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Study on Emulsion Polymerization (2) 


By Tadashi IKEMURA and Kooji IKEDA 


Carrying out Graft co-polymerization of P.M. M.A. and A.A. under the condition of relatively 
high concentration of reaction system by varying successively the concentration, time, quantity of 
catalyzer and temperature, the author obtained 8/2 of P.M.M.A./A.A., 20% of concentration of 
reaction system, 32% of A.P.S. catalyzer, 10 hours of reaction time, 60°C of reaction temperature 
and 3.21% of combined quantity, as optimum results. 

Measurement of the osmotic pressure and viscosity of separated and unseparated samples of 
P.M.M.A. and P.M.M. A. + A. A. obtained by single polymerization and Graft polymerizaton gave 
practically consistent results, i.e. p values from separated samples are 0.496~0.498 and 0.494~0.497 
in each casl. Average molecular weights of unseparated samples are 637000 and 661000, and when 
compared to 3.21% of N content mentioned above, the molecular weight is presumed to increase 
by 21,000~.23,000 by Graft reaction of P.M.M.A. und A. A. Huggin’s constant K’ is 0.30~0.33 
and by putting together the result of absorption spectrum of infra-red ray, about 300 of A. A. are 
assumed to link to the ends of the molecules rather than to the stem. 

Further, the emulsion polymer produced is very stable for the addition of electrolytes and proved 


「 1. 緒 = 

) われ われ は 先 に 第 1 報 に お いて メチ ルス メタ アク リル 酸 
の 乳化 重合 に 関す る 研究 を 行ない リ , 
履 剤 を 使用 し 高 濃度 で 容 定 な テマ ル ジ ョ ン 重 合体 を 得 た 
志 と に つい て 述べ た が , これ ら 一 連 の 乳化 重合 体 は 乳化 
詐 の カ を か り て 水中 に 分 散 き さき せ て いる た め に 電解 質 の 深 
加 と か 機械 的 の テ エマルジョン 破 壇 作 用 た に 対し て は あま り 
安定 で は な い : この た めこ の よう に し て 得 ら れ た 乳化 宣 
容体 を 綾 維 の 処理 剤 , 葵 料 の ベ バインダー 接着 剤 等 に 使用 
し た 場合 , 顔料 の 深 加 お よび 機 枯 的 な 加工 処理 た に際し て 
詩 半 を 生 す る 危険 性 が ある . この よう な 処理 に際し て る 
秦 定 な エマ ル ジ ョ ン を 得る た め に は メチ ルス タ ア クリ ル 
酸 に 少量 の 親水 性 の モノ ミー ある い は イオ ン 解 離 性 の そ 


_difficult to coagulate by the addition of the same quantity of saturated CaClsz solution. 


ノ マ ー を 共 重 合 す る こと に より 極め て 容 定 の エマ ル ジ ョ 
ン が 得 ら れ て いる が 2, や は り 乳 化 剤 の カ を 借り て いる 
た め に 全く 誠 定 と は いい 難い . 一 般 に 親 油 性 の を モノ マー 

より な る 重合 物 を 幹 と し て 親水 性 の を モノマー か ら な る 重 
合 物 を グラ フト (接木 ) し た 場合 ) その 構造 より 見 て 分 
子 自体 が 界面 活性 剤 と し て の 挙動 を 示す た め に 全く 安定 
な テ エマルジョン 重合 体 が 得 ら れる う や. われ われ は この 点 
に 特に 着目 し て 親 油 性 の 重合 体 と し て 前 回 に 引き 続き ポ 
リ メ チ ルス メタ アク リレー ト (P.M.M.A.) を 選び 親水 性 
の モノ マー と し て は アク リル アマ イド (A.A.) を 使用 し , 
前 者 の 存在 下 で 過 人 硫酸 アン モン (A.P.S.) を 触媒 と し て 
使用 し て 後者 の 乳化 重合 を 行ない , P.M.A. と A.P.S. 
の ラジ カル と の 連鎖 移動 反応 た にょ り P.M.M.A. の 幹 の 
と と ろ ど ころ に ラジ カル を 作り , これ が 共存 する A.A. 
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を 重合 し 分 枝 を 生ずる , いわ ゆる グラ フト 共 重 合 反 応 を 
行なっ て 果して 分 岐 が 生ずる か 柚 か た つい て 検討 し た 結 
果 を 報告 する . 

グラ フト 重合 た 関す る 研究 た と つい て は Alfrey Bohrer 
& Mark?, Smets & Claeson5, R.T. Hayes®6, 井本 
氏 の , 小田 氏 5, 箕浦 , 森 氏 92, 人 浜 , 住友 兵 や の 等 の 研 完 
ポ お よび 線 説 が 発表 され て いる . 

さて 連鎖 移動 に よる グラ フト 共 重 合 反 応 を 要約 すれ 
ば , (1) 活性 藻 と 重合 体 と の 連鎖 移動 と , (2) 生じ た 重 
合体 残 基 が 単 量 体 の 重合 を 開始 せしめ る 二 段 階 よ りな る 
の で こと の 点 を 考慮 し て 分 枝 性 の 高い 高 分 子 物質 を 合成 す 
る に は , (1) 反応 系 の 濃度 を 高 あ る こと , ② 反応 温度 
を 高く する こと と, .⑬ 触媒 の 量 を 多く する こと (③④ 反 
応 時 間 を 長く する こと の 4 点 が 主要 な 因子 と 考え られ る 
の で これ ら 因 子 の 影響 を 検討 し , 連鎖 移動 に よる グラ フ 
ト 重 合 を 行なっ て 生成 polymer の 精 拍 を 行ない , その 
窒素 量 を ケー ル ダ ー ル 法 に ょ り 測 定 し P.M.M.A. に ダグ 
ラフ ト し た P.A.A. の 基 と し て 求め て 最適 反応 条件 を 
決定 し , さら に この 条件 下 で 得 ら れ た polymer が 真 の 
フフ 記 物 で ある "を 知る だ あら に P.M.M.A. ポポ よび 
P.M.M.A. + A.A. の 重合 体 の お の お の に つき アセ トン 
一 水系 と ょ る 分 別 沈 淫 を 行なっ て 各 画 分 た わけ 湖 透 圧 法 
に ょ うり 数 平均 分 子 量 を 求め て 溶剤 と 溶質 と の 相互 作用 係 
数 x の 値 の 比較 か ら 分 岐 の 有無 を 検討 する と と も に P.M. 
M.A. お よび P.M.M.A.+A.A. の 未 分 別 試料 の 数 平均 
分 子 量 も 測定 し , 試料 P.M.M.A.+A.A. の 窒素 含有 量 
の 測定 か ら 求 め た 結合 アク リル アマ イド (A.A.) た にょ る 
分 子 量 の 増加 を 比較 し た . さら に P.M.M.A., P.M.M.A. 
と A.A. と の グラ フト 重合 体 の 2 つの 赤外線 吸収 スペ ク 
トル の 測定 を 行なっ て 解析 し た 結果 に つい て 報告 する . 


2. 実験 方 法 


1) グラ フト 重合 方 法 

幹 ポ リマ ー の P.M.M.A. は 乳化 剤 と し て ェ マ ー ル 0 
(花王 石 内 社 製 テ ラウ リル アル コー ル 硫 酸 ェ エス テル 純度 
10022) を 精製 M.M.A. に 対し 3 %, 触媒 と し て 過 硫 酸 
アン モン の 1% を 使用 し 樹脂 分 30% 濃度 で 前 報 た 紅い 
て 述べ た 方 法 で 重合 し た も の を 使用 する . 

枝 た 使用 し た A.A.D, は A.C.C. 社 映 の も の を ベン 
ゼン より 再 結 し 使用 し た . 

グラ フト 重合 は P.M.M.A. 16g と A.A. 4g を 所 定 
量 の A.P.S. の 混合 テマ ル ジ ョ ン を 気密 欄 付 重合 びん 
(容量 180cc 中 に 入れ て 残 溜 宅 気 を 窒素 置換 し 所 定 の 温 
度 お よび 時 間 で 振幅 4cm, 振 温 回 数 150 向 / 分 の 振 温 重 


2 


合 装置 に た よ ょ り 重 合 を 行なっ た . | 
2) 重合 体 の 精製 お よび 分 析 1 
生成 重合 体 は 飽和 塩化 カル シッ ム 水 溶液 で 北 結 後 温 永 N 

で 老 素 イオ ン の 未 反 応 の A.A. お よび P.A.A. と P.M 

M.A. の 使用 し た 乳化 剤 の 完全 な る 除去 を 行なっ た 後 20| 

ァ アブ デル ハイ デン を 使用 し 整 燥 温度 98°C 真空 度 0H 

mmHg で 恒 量 に 達する まで 束 燥 し た 試料 に つき Kjel 

dahl 分 析 を 行ない , 次 式 に と ょ り P.A.A. 2 を 求め だ 


N x 507 
P.AAS= g 
N: 宝 素 量 
Ss 


3) 透 圧 測定 お よび g 値 の 決定 

加 燥 試料 を 1 2%, アセ トン 溶液 と し て 水 を 沈 淫 剤 と 
て 分 別 沈 淫 を 行ない 7 画 分 し た . 各 画 分 た つき Zimm? 
Myerson 型 オ スモ ナー タ (脱硝 コ ョ ジオ ォ オン 膜 使用 ) を 
使用 し 25 土 0.005°C に て 動 圧 法 に ょ り 光 透 圧 x/C を 
測定 し , x/C を C に て 目盛 り で っ 0 に 外 挿 し , M2 革 
RTlim 二 より 分 子 量 を 求め た . 

k 値 は 次 式 た に ょ うり 算 出し た . 
た だ し . rx: 湖 透 圧 g/cm, C: 濃度 (g/cc) RR 
恒 数 .84834 cm・g/K°, 了 : 絶対 温度 (273-+25°C), M 二 
分 子 量 , 4: 薄 媒 (アセトン) の モル 容積 (71.4 cc 9 紀 
溶質 の 密度 (た だ し グラ フト 重合 体 の 密度 は P.M.M.A 
の 密度 と 同一 と 仮定 し 1.18 と し て 計算 ) 

4) 赤外線 吸収 スペ クト ル 測 定 法 

日 立 製 D 型 分 光 器 を 使用 試料 と し て 次 の も の を 測定 世 
が 

①⑦① メタ アク リル 酸 メ チル と アク リル アマ イド と の 列 
ラフ ト 茶 重合 体 

@ P.M.M.A. 


3. 実験 結果 お よび 考 窒 


1) 反応 系 の 濃度 の 影響 ] 
第 1 表 よ り 明 ら か な よう に ポリ マー 濃度 3022 の 場 全 
は P.M.M.A. と A.A. の 上 比 9/1 だ お よび 8/2 で 0 
ずれ も 触媒 1~32% で gel を 形成 し た が 2022 の 場合 選 
お いて は 8/2 の 場合 で も gel 化 せ ず に 安定 な 乳化 分 藤 
体 が 得 ら れ た . 

以下 本 実験 お に いて は ポリ マー 濃度 20% P.M.M.Aj 
A.A. 8/2 を 採用 し 実験 を 施行 し た . 


乳化 重合 に 関す る 研究 (第 2 報 ) 


め | 終 り 
i 8 5.8 | 1.66 | 半 ゲ ル 化 
2 8.0 ] 6.0 | 1.95 fi 
3 1 ) r 
4 8.6 | 2 DB 2 la 
5 BA 3.00 2 
6 y B40 7 
r 2 01-86 
8 r R08 の 68 r 
9 DEN 6 SS 7 
10 / 836 4:6 2.83 | ゲル 化 せ ず 
” 8.4 | 2.0 | 2.25 ” 
a 紅 ー ク ーー 素 
pA.A.|P.A 和 A. PAA | PH 
A 時 問 | % % % | PAA % 
上 Hh EL 1568. 2 82 
SE ER 
前 E22 39 語 2:284 211 | 25 
1 R363 6 E394 ] 3.78 
| 20 | 2.69 | 273°| 2.79 | 2.4 
! 
20 89 


NL 


第 時 間 の 影響 7 
ーー NT | 
PM A A A es 8/2 NN 
ポリ ーー 渡 度 a a i a i ie 20% ま | 
て | | 

12 時 間 の 影響 細 
| 第 1 図 # お よび 第 2 図 た 示す よう に 時 間 の 増加 と と も に | 
A-A. は 増加 を 示す が 10 時 間 以 後 は 減少 し て いろ る . 0 王 * 半 TT |1 1 
: hrs 


| - 攻 に 水 に 可溶性 の P.A.A. は 酸 の 存在 下 た 65°C 以 に 示す よう な 分 子 内 号 よ び 分 子 間 イ ミド 結合 を 生じ イミ 
で 処理 する と アン モニ = ニア (NHs) を 発生 し な が ら 次 式 ド の 含有 量 が 大 きく な る と 水深 性 が 低下 する . 


CH,-CH—CH,—CH— Es + NH 
| a ! 
CONH, CONH; CO CO 
Ng 
中 隊 
} | 
CHC HE > CH CH—CO—NH—CO—CH—CHs— -FNH3f 
| | 
CONH; CONH; 
; (I 
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P.A.A. 2% が 20 時 間 で 減少 し て いる の は お そら く は 
P.A.A: の アマ イド 基 が NHs を 発生 し て イミ ド 結 合 を 
生じ た だ め と 考 ぞ られ る . 

3) 触媒 量 の 影響 

第 3 図 よ り 明 ら か な よう に 触媒 量 3 で P.A.A.% の 
最高 値 を 示 し た . 触媒 量 の 増加 の 影響 を 見 る た め , さら 
に 42%, 5 2 に つい て る 実験 を 行なっ た 結果 , 第 4 図 に 
見 られ る よう に 曲線 に ピー ク が 現われ た . 

人 触媒 濃度 の 増加 が グラ フト 能率 を 高め , ある 濃度 で ピ 
ー ク を 示し , 以下 減少 する と いう 第 3 図 の ょ うな 関係 は 


触 尋 に よる 影響 


0 0.5 | LT ら 2 A 3 
cat % 
第 3 図 触媒 た にょ る 影響 
重合 条件 
VA 8/2 
i ke 0 20% 
宮 Wi き 交 晶 早 如 論 界 委 放 才 虹 60°C 
時 間 lie gaan ta laa 0 ok, ele.alo, dT ae 20 hrs 
触媒 量 P.A.A. % 2 
ひ : ち 2262 2.60 258 2.60 
WN 2.69 2 DO 23 
2 OE 3.09 2.88 3.06 
S65 S368 3.66 S365 


co 


触媒 濃度 の 影響 


0 l 2 8 4 9 6 
cat % 


第 4 図 触媒 濃度 の 影響 


6 
’ 


RIT. Hayes122) の 研究 と よっ て る も 確認 され た も の で i 
の 増加 は 触媒 の 遊離 ラジ カル に よる ポリ マー へ の 連鎖 
動 反応 が 主として 行なわ れ 人 触媒 ラジカル に よる A.A 
の 単独 重合 開始 の 確率 が 小さ く な る こと を 示し て い 
また 曲線 た ピー ク が 現われ , 以後 降下 する の は , 入 5 
radical どう し の 脱 活 性 化 や グラ フト 重合 の 競争 反 愉 
ある A.A. 単 測 重合 反応 の 速度 に 関係 が ある も の と 思 お 
る 

4) 温度 の 影響 
グラ フト 重合 反応 の 温度 を 触媒 量 2 %, お よび 3 2 で 
50°C, 60°C, お よび 70°C と 変 を て 実験 し た 結果 ,7 5086 
お よび 60°C で は 温度 の 増加 と と も に P.A.A. 2 も 増加 


し て 安 宗 な る 〒 デ マル ジョ ン 重 合体 が 得 ら れ た が ,088 
で は いずれ も gel 化し た . この 原因 た と つい て は 先 さ で 計 
べた よう に 一 反応 の イミ ド 化 が 関係 し て いる も の と 思わ 
れる 


60 
Femp © 
第 5 図 温度 の 影 細 
重合 条件 

MAMIAN A A 8/2 

UN 寺 202%% 

0 2.3% 

時 間 Ce 0 a ea, ee 3 et 20 hrs 

第 3 表 
en 
温 度 BA i 


2% | 2.40 2.90 2.56 2.49 
/ 3 2.65 Zl 2.75 2.70 
60 2 2.67 4S LY 2.74 
2 3 3.66 3.64 3.64 3.65 
70 2 13162013.3413109 13335 
7.52 6.89 7.20 7.20 


き 
cw 


5) 電解 質 添加 に 対す る 安定 性 
生成 テマ ル ジ ョ ン 重 合体 に 飽和 の CaCl。 溶液 を 等 量 


隊 加 し て も 極め て 謀 結 し た くい と と が 観 寮 され た . 

| 以上 の 実験 結 呆 より 最適 反応 条件 は P.M.M.A./A.A., 
2 反応 系 濃度 202%, 触媒 A.P.S. 3 2, 反応 時 間 10 
間 , 温度 60°C で あっ た . 

| 次 に , この 条件 で 得 ら れ た 重合 物 の 分 岐 性 を 検討 し 


(1) 透 圧 測 定 結果 
1 分 別 試料 
| 第 4 表 お よび 第 6 図 は 分 別 試料 に つい て の P:M.M.A. 


| 第 4 表 P.M.M.A. 分 別物 の 溶液 の 共 透 圧 
rah (測定 温度 25°C) 


、 C | 湖 透 圧 で 中 
raction ont (em) で (r= ん 0) 分子 n| kK 
OR5 0.20 31%4 0.498 
0.3 115 Sd 0.498 
lim 0 OS 8.99 x 105 
1:0— ト 0:61 47.9 0.497 
ED 0.29 43 う 5 0.498 
lim 0 39.7 |6.50x105 
『 計 0 £05 82.5 0.498 
5 0.41 2 0.497 
lim 0 72.0 |3.52 x105 
1.0 匠 95 153.8 0.497 
085 | 0.95 [p149.7 0.496 
lim 0 145.0 蘭 75 x105 
160 
出さ 
= 0 、 詩 


前 還 軸 員 i 
に 

| 
TE 


| El 
0 0:3 0.5 1.0 
C (g7/100°°) 


第 6 図 "分別 試料 PM.M.A. の 浴 透 圧 測定 結果 
(溶媒 : アセ トン , 25 二 0.005°C) 
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ポ よ び P.M.M.A.+A.A. の 疹 透 圧 より の 数 平均 分 子 量 
お よび 値 の 測定 結果 で ある . 

ここ に お いて k 値 は 線 状 , 分 岐 状 , 横 結合 状 な どの 
高 分 子 の 構造 に 由来 する エン ト r ャ ピー 的 な 寄与 と , 溶媒 
の 媒 集 エネ ルギー 密度 な ど に 由来 する 熱 的 な 寄与 の か ね 
合い に ょ っ て 定め られ る か ら 屈 曲 し ゃ すい 不 規 則 に 連絡 
し た 分 子 の 場合 に は gp 値 は 小 と な り , 分 岐 の 生成 た ょ 
っ て 回 転 な どの 運動 が 妨げ られ る と , テント ョ ピー の 寄 
与 は 小さ ぐ な る た め gp 値 は 大 と な る の で ょ 値 の 大 小 た 
ょ っ て 分 子 の 分 岐 の 有無 を 推測 する こと が で きる . 

第 5 表 P.M.M.A.+A.A. 分 別物 の 深 液 の 湖 透 圧 


(測定 温度 25°C+0.005°C) 
: 疹 T ーー 
Fraction (gn60c0) 4 a x=k) 分 子 量 Mr k 

0 0531 | 0.497 

Fg-l 0.30 0.09 2 0.495 
lim 0 20.0 2s L058 

0.75 0439 38.0 0.495 

Fg-2 0.50 02215 E38 0.495 
lim 0 2 9.95 x 105 

Ts OF425 (4D 0.494 

Fg-3 50 0%25 39.2 0.494 
lim 0 0) SOL 

0.75 0.45 RNS 0.495 

Fg-4 0.50 0 DD 0.495 
lim 0 OO 7.22 x 105 

0.50 0.40 62.9 0.494 

Fg-5 0.30 (08225 O89 0.494 
lim 0 530 4.78 x 105 

0 0.865 90.8 0.496 

Fg-6 0850 055 86.4 0.496 
lim 0 80.5 3.15 x105 


0.5 
C (g/100°S) 
: ア セト ン , 25 圭 0.005°C) 


用 


分 別 
定 結 果 ( 


第 7 図 
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実験 結果 に よれ ば km 値 は な P.M.M.A. 0.496~0.498, 
P.M.M.A. +A.A. 0.494~0.497 と いずれ も ほぼ 相 等 し 
く , か つ 後 者 に つい て は 各 画 分 と も その 値 が ほぼ 一 致 を 
見 た の で 分 岐 性 は ほとん ど な い よう に 思わ れる . 

2) 未 分 別 試料 

第 45 表 天 で の 第 6 7 図 ば PIMIMA. お よび 
P.M.M.A. + 上 A.A. の 未 分 別 試料 に つい て の 数 平均 分子 
量 , N 含 有 量 , 極限 粘度 所 よび Huggin の 恒 数 の 測 
定 結果 を 示す . P.M.M.A. 637,000, P.M.M.A. A.A. 
661,000 と な り グ ラフ ラフト し た 場合 23,000 の 分 子 量 の 増 
加 が 見 られ た . この 増加 は 試料 P.M.M.A.+A.A. の N 
含有 量 3.2122% か ら 求 め た A.A. の 結合 量 21,000 と 大 
略 相 等 しい. 

また 両者 と も 分 子 の 分 岐 性 た 関与 する Huggin の 恒 


第 6 表 未 分 別 試料 P.M.M.A. お ょ よび P.M.M.A.+A.A. の 光 透 圧 , 窒素 含有 量 , 次 液 粘度 測定 結果 


数 堪 は 0.30~0.33 で あっ た . £ 
2) 赤外線 吸収 スペ クト ル 測 定 結果 ! 
赤外線 吸収 スペ クト ル 測 定 の 結果 ょ より P.M.M.A. の 

末端 が 重合 停止 の 際 に disproportionation に より 一生 

結合 を 生じ , こと こ か ら A.A. の 分 枝 示 生じ て いる こと が | 
推察 され た -. 
G.V. Schulzi3);14) 等 P.M.M.A. の 存在 下 に お ける 

M.M.A. お ょ び え スチ レン の グラ フト 重合 を 行ない 芝 

リマ ー の 連鎖 移動 恒 数 CP を 求め P.M.M.A. の 拭 造 条 

件 た に は 関係 し な い が 重 合 度 記 に 依存 する と し 連 針 移動 

作用 を 末端 基 . (Endgruppe) と 中 間 基 (Mittelgruppe) 

に 分 け て _ 


Cp = Cuitie -+ CEnce/P2 ] 
と し 第 7 表 に 示す P.M.M.A. の 連鎖 移動 恒 数 沙 よ び 人 大 


試料 IC(g/100cc) 湖 迄 圧 | C(xz=ho) 分 子 量 旋 | N 含 有 2 |C(g/100cc) ? sp/C | [tm | Huggins 
hk (cm) の K 
蛋 0 0.58 G6 0.30 | 11082 0.30 
PMM.A.| 0:5 0.27 43.2 0150 恒 | 筐 稚 所 3 0.992 | 0.33 
選 0 38 9 6 37 <105 0.75 | 1:220 0.31 
0750 Nd 49.8 0 30 量 拉 5 0.30 
a 0500 E029 46.0 3.21 0.50 1.180 1.02 0.31 
-A. 3 0 還 [6 (60 10 0.75 | 1:250 0.30 


0 0.30 0.50 75 1.00 


Cc tg A10008) 

第 8 図 未 分 別 試 料 P.M.M.A. お よび P.M.M.A. 
+A.A. の 湖 透 圧 , 窒素 含有 量 , 溶液 粘度 
測定 結果 


第 10 0 図 
未 分 別 試料 P.M.M.A. ポ ょ び P.M.M.A. ト 上 A.A. 
の 粘度 測定 結果 (溶媒 : アセ トン , 25 土 0.05°C) 
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第 7 表 P.M.M.A. の 連鎖 移動 恒 数 江 よ びそ の 活性 化 ニ ネル ギー 
a 


E itte 9 Kir Ende , 
BB- ポ リマ ー 温 慶 | Cmitte X104 | kp bP Ca Kcalbiniol Crnae X10 de) Kcal/mole 
I GO NA SB 204 雪 . 2 3 
ss - 0.5|3.65 10.0 . 4.1 
2 50W SNEO0 05 (274 63 E05 \0.:5 } \s.4x0.6 1 
680m us 367 3.5 12.8 5.5 
2 50 m0 4 01 122 PAE 13.4 = 0.5 
の 活性 化 テ ネル ギー を 求め た . 重 谷 民 で い る あの 失 叫 きだ た! 


Cmitte に 対し て Crnae が 非常 に 大 き な 値 を 示す の は , 
disproportionation に より 停止 し た 際 に と 得 られ る P.M. 
M.A. の 末端 二 重 結 合 の 構造 に よる も の と し , (I) の 矢 
印 で 示す C- 了 H 結合 が 切れ や すい の で は な いか と 推測 し 
て お り 前 述 の 測定 結果 が 裏書 き 


D2 
CHs~ し CHC WE) 
COOR COOR 
され る . 
4 衣 総 括 


比較 的 高 濃度 の 状態 で 反応 系 の 濃度 , 時 間 , 触媒 量 祖 
よび 温度 の 条件 を 変え を て 連鎖 移動 に た ょ る P.M.M.A. と 
A.A. の グラ フト 共 重 合 を 行ない 最適 反応 条件 と し て 
P.M.M.A./A.A. 8/2, 反応 系 濃度 20%, 触媒 A.P.S. 3 
%, 反応 時 間 10 時 間 , 反応 温度 60"C. で A.A. の 結 
合 量 3.2122 が 得 ら れ た . 

単 外 重 合 反 応 , グラ ラフト 重合 反応 に より 得 ら れ た P. 
M.M.A., P.M.M.A.+A.A. の 分 別 , 末 分 別 試 料 に つい 
て 湖 透 圧 須 よび 滞 度 測 定 を 行なっ た 結果 , 分 別 試 料 よ り 
の 値 な は それぞれ 各 画 分 と も 0.496~0.498, 0.494 
0.497 と ほぼ ほぼ 一致 を 示 し た . 未 分 別 試 料 の 数 平均 分 子 量 
は 637,000, 661,000 で 上 述 の N 含 有 量 3.2122 より あ 
2 選考 MMEA ペ の TA A の の グラ フト 
り 21,000~23,000 の 分 子 量 増加 が 得 ら れ た こと に な 
る . また Huggins の 恒 数 KK は 0.30~.0.33 で 赤外線 
吸収 スペ マク トル の 解析 結果 な ど を 線 合 す る と , P.M.M. 
A. の 幹 よ り も 分子 の 末端 に 大 略 300 個 程度 の A.A. が 


な 天 生 成 テ マル ジョ ン 重 合体 は 電解 質 の 添加 に 対し で 
は 極め て 容 定 で あり , 飽和 の CaCls 溶液 の 等 基 を 添加 
し て 極め て 澤 結 し た くい こと が わか っ た . 


終り に 了 臨み 本 研究 を 行なう に 当り , 種々 の 御 指 導 御 較 


振 を 賜 わ っ た 本 学 庄野 教授 , 


三 羽 博士 ) 分 子 量 測定 た 協 


力 され た 広瀬 閣 清 氏 に 深 臣 の 謝意 を 表す る - 
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seconds of plating time. 


until after about 3 minutes. 


result. 
Studies on platinum plating (4). 


1. 緒 
第 3 報 り に 示し た メッ キ 浴 は Pfanhauser が 推奨 し た 
塩化 白金 酸 メ ッ キ 浴 を 改良 し た 浴 で ある が , この 浴 に あ 
る 種 の 添加 物 を 加え る こと に より メッ キ 効 果 が さら に よ 
きた な る 事実 が 二 , 三 あ っ た . 
7 第 3 報 で 報告 し た メッ キ 量 お よび メッ キ 外 観 と 浴 の 
pH 値 と の 関係 の 実験 は , HsBOs また は NaO 了 HH を 増減 
する こと に よっ て 浴 を 所 定 の pH 値 と し た た め , pH と 
いう よ ょ より は むし ろ 深 加 物 それ 自体 の 影響 と し て の 結果 が 
六 ぐ 現われ て いる . も し も HsBOs, NaO 了 HE 以外 の 添加 
| 物 を 使っ て 同じ pH 浴 と し た と き に 第 3 報 第 7 図 と 非 
常に 違っ た 結果 が 得 ら れ た と すれ ば , それ は pH 値 よ 
りす むしろ 浅 加 物 それ 自体 た 問題 が ある とこ と に な る . 

本 報 は , 第 1 報 の た 分類 し た (①) 浴 大 よび 3 浴 , 
(4) 浴 に 各種 の 添加 物 を 加 を た と き の pH 借 素 よび 電流 


| 塩化 白金 酸 メ ッ キ 浴 中 の 各種 添加 物 の 影響 


(1959 年 5 月 21 日 受理 ) 


安房 信光 が * 山 本 洋一 ポ 


Effects of Various Kinds of Additives in Chloroplatinic Acid Plating Bath. 


By Nobuterux AWA and Yoichi YAMAMOTO 


1) Asa result of several experuments, good plating solutions are tle following two solutions. 
H2PtCls ‘6H20 34.33 g, HsBOs; 20g, KNOs 10 g, NaHCO:; 10 g, H20 17 (B-Solution). 
Hz;PtCls.6H20 34.33 g, CeH:07.H20 100g, NH4Cl 50 g, NaOH 50 g, H,0 17 (C-Solution). 
2) The C-Solution lets a higher electric current to flow than the B-Solution and the depositing 
| quantity of the C-Solution also is larger than that of the B-Solution. 
3) Both B and C-Solutions do not lose luster of plating film until about 3 minutes and 20 


4) The plating amount of electroplating and appearance of plating surface are determined by 
the pH value in the plating solution and not by the Kind of additive. 

5) The plating surface luster is lost after approximately 20 seconds at 4~:5 pH and at 5~7 
pH after about 60 seconds. If the plating solution is agitated the plating surface luster is not lost 


6) If NaCN, NaOH or KCN are added to a highly concentrated solution, a good plating will 


密 度 の 変化 な ど た に つい で 調べ , と くに 硝酸 カリ と ど ク テン 
酸 の 添加 が メッ キ 量 お よび メッ キ 外 観 と ト いか に 影響 する 
か の 点 を 重要 視 し て と り ま と め た も の で ある . 

な お (2) 浴 に 添加 物 を 加 を た 場合 の 結果 に つい て は 
次 報 で 述べ る . 


2. 実験 方 法 

実験 方 法 は 第 1, 2 お よび 3 報 の 場合 と 同じ で ある . 
実験 は 浴 温 70 キ +2°C, 電流 密 鹿 2.5 A/dm? で 行ない , 
その 条件 を 変 を る 場合 は , お おのおの その 項 た に 変化 条件 を 
人 祀る DI た 


3. 実験 結果 並び に 考察 

83-1. 硝酸 カリ また は クエ ン 酸 含有 の メッ キ 浴 
3-1-1. 浴 電 圧 と 電流 密度 の 関係 

厳密 な 検討 実験 を 行なっ た 結果 , 次 の 2 つの 試作 浴 が 


* 本論 廊 を 白 金メッキ に 関す る 研究 (第 4 報 ) と する . 


* 昭和 31 年 6 月 15 日 金属 表面 技術 協会 , 日 本 化学 会 , 電気 化学 協会 共催 第 13 回 講演 大 会 に 一 部 発表 


** 日 本 大 学 理工 学部 


10 日 本 大 学 工 学研 完 所 課 吾 


比較 的 良好 で あっ た の で これ を 供 試 浴 と した. 

[B 浴 ] HzPtCls‘:6H20 34.33g, HsBOs 20g, KNO3 
10g, NaHCOs 10g, Hz20 17 ( 白 金 人 各 有 量 
13g) 

HsPtCls‘.6H20 34.33g, CeHz07‘H20 100g, 
NH4CI 50g, NaOH 50g, H20 17 (白金 含 
有 量 13g) 

第 1 報 の 場合 と 同じ 条件 で , A 浴 , As 浴 , As 浴 3, 
B 浴 , C 浴 お よび D 浴 (HzPtCle:6H20 34.33 g, (NHA) 
HPO4 40 g, HsBOs 20 g, H20 10 に つい て 浴 電 圧 一 電 
流 密 慶 曲線 を 求め た . その 結果 は 第 1 図 の ょ う で ある . 


[C 洛 ] 
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浴 電 左 (V) 

第 1 図 ク ェ ン 酸 ま た は 硝酸 カリ を 含む 塩化 百 金 酸 
准 と リン 酸 ツ ッ ツー ダ お よび リン 酸 ア ン モ ン を 含む 
塩化 白金 酸 え ッ キ 浴 に よ ょ る 電流 - 浴 電圧 曲線 


結局 , B 浴 は 他 の メッ キ 浴 に くら べ て 所 定 浴 電圧 に 対 
する 電流 密度 が 低く , C 浴 に よ ょ る 電流 密度 は B 浴 の 場合 
より も や や 高い が , (NH4)sHPO4-+NasHPO4・12H20 系 
メッ キ 浴 に 比べ れ ば 両 浴 と も か な り 低 い 値 に な る . 

3-1-2. メッ キ 量 お よび メッ キ 外 観 た お よ ぼ す 影 響 

B 浴 , C 浴 か ら 得 られ る メッ キ 面 の 光沢 は 一 般 に 良好 
で あっ た . この 浴 で は メッ キ 面 が 変色 し 黒色 化す る まで 
に は か な りう り 長い 時 間 を 要する の で 長 時 間 メ ッ キ 用 と し て 
適する が , 単位 時 間 の メッ キ 量 が 少な い の で 実用 た に は 適 
さ な い . メッ キ の 許容 時 間 は 60~200 sec まで で ある . 

第 2 図 事 瑞 び 第 13 図 G2 旬 電 流 誕 015A き I とし" で で き 陽 
極 と 陰極 の 浸 せ き 深 度 を 同一 に 変 を て 電流 密度 を 2.5 
A/dm? また は 5.0 A/dm2? と し た と き の メ ッ キ 量 お よび 
メッ キ 外 観 を メッ キ 時 間 に つ いて 示し た も の で ある . こ 
の 図 か ら 次 の こと が 明らか と な っ た . 


to 


* 量 (mg /dm?) 
ら 


メメ 
et 
to 


4 a: 光沢 あり 
e b: や ゃ や 辻 る 


c: 茶色 


5 6 


- 時 間 a 
第 2 図 陽極 と 陰極 の 浸 を き 表 面積 を 変え を た 場合 の え 
ッ キ 時 間 と メッ キ 量 お よび メッ キ 外 観 と の 関係 


~ 24| 


20| 


メッ キキ 量 (mg /dm? 


” 3 

時 間 (min ) 
第 3 図 陽極 と 陰極 の 掃き 表面 積 を 変 を た 場合 の メ 

ッ キ 時 間 と メッ キ 量 お よび メッ キ 外 観 と の 関係 

(A) BB 浴 の 場合 

(1) メッ キ 面 の 光沢 消失 時 間 は , 電流 密度 2.5A7 
dm3 の 場合 に 約 200 sec, 5.0 A/dm?2 の 場合 約 70 sec 
で ある . 

(2) 電流 密度 が 高い ほど メッ キ 量 は 増え る が , 光 渡 
消失 時 間 が 短縮 する た め , 厚 付 メッ キ を 行なう に は か 状 
っ て 電流 密度 を 低く し て 長 時 間 メ え メッキ し た ほう が 効果 的 
で ある . 

(3) この 系 の メッ キ 浴 は (NH4zHPO:4-+NasHPO: 
12H20 系 メッ キ 浴 に くら べ て , 光沢 が 消失 する まで の 
時 間 が 長く , た と えば 8V の 高 浴 電圧 で 60sec メッ 導 
し て も 僅か に 褐色 * 化 する 程度 で ある . 

(4) し か し 単位 時 間 た に お ける メッ キ 量 が As 浴 の 約 
1/2 程度 で ある た め 実 用 性 の 点 で は , (NH42HPO4F 


* 便宜 上 , 茶色 また は 補色 な ど と 記載 する が , 百 金 の 
色 が 加味 され る の で , 実際 は 白 英 色 の 濃い 茶色 まな た 
は 褐色 を 帯び て いる . 


0 
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第 1 表 メッ キ 表 面 の 外観 た 変化 を お よ ぼ す 各 種 添加 物 の 影響 
, Temperature 70 二 .2°C 


実験 条件 : Dz, Da 2.5 A/dm? 


号 | 添加 物 (1U の 浴 に 対し て )| pH DN 
放 流 電 直 後 30sec | 60sec | 90 sec | 120 sec | 150 sec | 180 sec 
| © NaCl 50g 4.8 に だ ち に メッ キ き | 尊 茶 色 先 ど 者 福 夫 色 | 暗黒 色 | 暗黒 色 | 隊 環 色 
目 © | CHsCOOH 30cc 旨 2 r 茶 色 oe 福 色 | 黒 色 |「 黒 色 | 黒 色 
® | CH3COOH 30cc* 4.2 ’ 福 色 | 柱 色 | 叶 神 色 骨 也 な 各 只 福 色 | 叶 色 
i © | NaHCOs; 50g 4.9 ’ 輝 色 六 沢 や や | 赤 茶 色 哨 視 茶色 時 神 色 | 暗黒 色 
| © | NaHCOs80g-+NaOH 20g 6.5 。 輝 色 | 光 色 に が や や | 海 茶色 | 茶褐色 | 暗 福 色 
ho oe 3 ” 交 色 | 交 灯 色 | 洒 茶 色 電 | 茶褐色 | 茶褐色 | 福 色 
EE i / | 光 雷 色 汰 や や | 赤 茶 色 | 濃 窒 色 | 暗 早 色 | 嗜 黒色 
| NaoH 50g 6.8 光 押 色 | 光 色 | 薄茶 色 | 茶褐色 | . 褐 色 | 喧 福 色 
|KCN 20g RI s 輝 色 光 迷 色 北 誰 や や 坦 色 | 喧 色 | 暗 福 色 


放 * 電流 密度 5 A/dm? 


放 き 00 ec っ ーー し た 面 を 軽く 研 麻 し て 再び メッ キ す る と 流 電 直 後 た は 光 煙 色 , 120 sec 後に は 光沢 が ちず か に に 
放 5 ゥ , 150sec で 薄茶 色 と な る が , 180 sec で は 再び 光 尋 色 を 量 す る . (と の 浴 は 厚 付け 用 メッ キ 浴 に 適する ) 


NaHPO4・12H,0 系 メッ キ 浴 に 作る . 

(5B) C 浴 の 場合 
(1) 単位 時 間 の メッ キ 量 は B 浴 の 場合 こ に くら べ て 多 

(2) 単位 時 間 の メッ キ 量 は C 浴 で 2.5 A/dm* の 場 

容 と B 浴 で 5.0 A/dm? の 場合 と で 大 体 等 し く な る . 

放 3) 2.5 A/dm? で は 200sec, 5.0A/dm? で は 170 
誠 6 ょ で メッ キ し て る 光沢 は 失わ れ な い . 神 色 化す る ま 
且 の 時 間 は 2.5 A/dm? で は 270 sec, 5.0 A/dm>? で は 
220 sec で , B 浴 の よう に 茶色 に な る こと は な い . 
4) 電流 客 度 を 変化 させ て も 所 定時 間 に お ける メッ 
量 と メッ キ 外 観 は B 浴 の 場合 の よう に 半 し く は 変化 し 
な い -. 
| にょ りり , 実用 的 な 面 で は 硝酸 カリ , 重 炭 酸 ノ ソー ダ 
0 クニ ン 塩化 カン モン を 含む 浴 の ほ 
3 が 適し て いる と 考え られる. 

3-2. (NH4):HPO:4 +NazsH PO:.12H20 人 

; 各種 の 添加 物 を 加え た メッ キ 浴 

A 浴 , A。 浴 お よび As 浴 に HsBOs, CHsCOOH な 
と の 本 類 ま た は NaOH, KCN な どの 塩基 類 を 加 ぇ て 
pH を 4~7* の 間 に 移 変 させ た 各 浴 に つい て, 電流 密 
度 を 2.5 A/dm? と 宗 め あて メッ キ を 行ない , スッ キ 外 和 観 
に > キ 時 間 と の 関係 た つい て 調べ た . その 時 の 結果 は 


きま 拍 化 白金 酸 メ ッ キ 浴 と し て の 適 窟 範囲 (第 3 報 参照 ) 


第 1 表 の ご と く で ある 

と と で メッ キ 外 観 は , た と を 同一 の pH 浴 で あっ て も 
深 加 物 の 種類 と ょ っ て 僅か た に 変わ る こと が 老 え られ る . 
し か し その 差 は 極め て 小さ く , 大 路 第 3 報 第 7 図 か ら 尊 
か れ た 「 メ ッ キ 面 の 光沢 消失 時 間 は メッ キ 浴 の pH が 高 
い ほ ど 長 く な る 」 の 結果 に 合致 し て いる と み ら れ る . し レ し 
た が っ て 光沢 が 失わ れる まで の 許容 メッ キ 時 間 は 添加 物 
に は 関係 な く 天 お よそ 浴 の pH 値 に と に ょ っ て 推定 する こと 
が で きる と いる を るる. 

メッ キ 面 の 光沢 は pH の 大 小 を 間 わ ず 流 電 の 初期 に お 
いて は 良好 で , pH 4.9 以下 の 中 濃度 よ び 高 濃度 の 冷 
で は 約 20 sec, pH 5.0 以上 の 低 濃 度 浴 で は 約 60 sec ま 
で 同一 光沢 を 保持 する . pH 4.9 以下 の 酸性 浴 の 場合 は 
光沢 が 消失 し た 後 , 茶色 次 に 褐色 に 変わ り , 120 sec で 粉 
末 状 に な り , 遂に は 黒色 化す る . 写真 1 は メッ キ 時 間 に 
ょ っ て 変化 する 面 の 組織 を 顕微 鏡 た に 納め た も の で ある . 

次 に 上 記 と は 多少 趣き を 思 た し た 結果 に つい て 記述 す 
浴 。 

と れ は , 第 1 表 の Ai 浴 ② と Ai 浴 ⑧ と は 同一 pH 値 
の 浴 で , Ai 浴 ② は 電流 密度 2.5 A/dm* また A 浴 ⑨ 
は 5.0 A/dm2? に 誠 け る 変色 状況 を 示し , 電流 密度 の 高 
、 い A」 浴 ⑧ の 場合 の ほう が 当然 許容 メッ キ 時 間 が 短く な 
る は で ある が , A 浴 ① の 場合 は 120 sec で 鮮やか な 
三 打 色 面 と な り , 実用 メッ キ 時 間 が 低 電 流 密 度 の 場合 よ 
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1 分 50 秒 後 
茶色 が か な り 渡 く な る 
Hs,PtCls -6H,0 


スッ キ 浴 の 組成 (RHP, EO 
メッ キ 時 間 と と も に 変化 する メッ キ 表 面 の 状態 (x100) 


他 真 1 


RS GR 

第 4 図 は 電流 密度 を 1 A/dm? か ら 7 A/dm? の 間 こ 
変 を た と き の メ ッ キ 外観 を 示し た も の で ある . 

メッ キ 基 が pH の 低い 浴 ほ ど 多 く な る こと に つい て は 
第 3 報 に 述べ た が , 再 検 討 の 目的 で 様々 な 添加 物 で pH 
億 を 恋 を えた 場合 に メッ キ 量 が どの よう に 恋人 化す る か を ヌス 
ッ キ 時 間 を 60seci と し て 調 べた . 第 5 図 は その 全 例 で 
ある . 

この 結果 , メッ キ 量 は 添加 物 の 種類 に 関係 な く お よ そ 
浴 の pH 億 た ょ っ て 定まる こと が 明らか に な っ た . た だ 
A 浴 ② は Ai 浴 ① に 比 し PH 値 が 低い と に と も か か わら ず 


30 秒 後 
光沢 あり 


2 分 40 秒 後 


ER 
1 分 30 秒 後 


薄く 茶色 が か か る 


4 後 
黒色 が か っ た 茶 a 色 
34133'g (NHAsHPO, 30 ") 
300g, H,0 1 


メッ キ 量 が A 浴 ②④ よ り も 少な く な っ て いる . これ は 明 
ら か に A 浴 ②④ で は CHsCOOH, A」 浴 ① で は NaCl 参 
加 を て 所 定 の pH 値 と し た た め の 現 人 象 で ある と 考 き られ 
る 

塩化 特 金 酸 メ ッ キ 浴 に CHsCOO 了 HH を 漂 加 する と 電流 密 
度 が 低く な り , し か も メッ キ 面 の 黒色 化 が が 加速 化 さ れる 
傾向 が ある . 第 1 表 に 示す よう に 一 般 の メッ キ 浴 で は 
> キ 面 が 180 sec で 黒色 化す る の に 対人) CHasCOO 了 を 
添加 し た A 浴 ④ で は 120 sec で すでに 黒色 に 恋 化 ずる 
し た が っ て 孝 化 正 金 酸 浴 の pH 値 の 調整 に た, CHCOO 了 
を 用 いる こと は 好ま し くく な いい 


寺 12 
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Hz2PtCle:6H20 21.13g 
180b (NH4)2 HPO:4 20g 
Naz HPO4—12H20 150g. 
160L CH3 COOH 30cc 


LE 

電流 密度 (A /dm?2) 

第 4 図 電流 密度 と 流 電 時 間 に ょ っ て 変化 する 
メッ キ 表 面 の 外観 ( 低 濃 度 浴 の 例 ) 


2.4 48 
2 Da,Dk 2.5A/dm2 
2 4 
A i 
EF E32 
E [に 
1. 引 吾 28 
き * 
a き | 7 
唱 1.o ト ご 2 
\ 画 % 
\0. や 16 
x ※ 0 
六 


に 束 
選 


A 
TO OOO TT ET 


第 5 図 浴 の pH と メッ キ 量 の 関係 

メッ キ 量 は 一 般 に 白金 含有 量 が ある 程度 多い 適正 pH 
浴 を 使用 し た 場合 に 多く な り , 短 時 間 に 光 沢 の 優れ た 厚 
ヌ ッ キ が 得 ら れる 傾向 が ある . 

以上 の 各 浴 に つい て 考察 すれ ば 次 の ご と く で ある . 

単位 時 間 の メッ キ 量 が ある 程度 多く , 90 sec まで 同一 
光沢 を 保つ As 浴 〇 ①② お よび ③⑨ の 場合 を 除い て は あま うり 
期待 も て な い . 

As 浴 は 添加 物 が 単純 で , 浴 の 変化 が 小さ く , 厚 ス メッ 
キ 用 に 適する が , 白金 含有 量 が 多く , すく い 出 し と に ょ る 
マス な ど を 考慮 する と 実用 的 な 浴 と は い を ない. 
| Az 浴 の ②③ おぉ お ょ び ③⑨③ な ど に は 浅 加 物 の 種類 が 多く , 複雑 
な 不溶 性 塩 を つぐ り , 浴 の 管理 が 厄介 で あり , 実用 に 供 
する に は 不適 当 で ある - 
光沢 メッ キ の 許容 時 間 は 浴 を 適当 に 携 振 する こと に よ 


り , ある 程度 長く する こと と が 可能 で ある . た と を ば 第 3 
報 の 場合 と 同じ 方 法 で As 浴 ①~⑨ を 提 振 すれ ば 許容 時 
間 は 180 sec に な り , 厚い メッ キ の 得 ら れる 可能 性 が あ 
る * 


4。 結 


硝酸 カリ また は クエ テン 酸 を 含む メッ キ 浴 と , リン 酸 ア 
ン モ ン と リン 酸 ナ トリ ッ ム を 含む メッ キ 浴 に 各種 の 添 加 
物 を 加 を て , 一 定 条 件 で メッ キ を 行ない , 所 定時 間 に 丸 
ける メス メッ キ 量 お よび メッ キ 外 観 な ど を 調べ た . この 結果 
に つい て 要約 する と お お よそ 次 の 通り で ある . な 音 供 試 
浴 に は 比較 的 結果 の ょ か っ た B 浴 , C 浴 を 用 い pH 変化 
の 実験 た に は 第 1 報 の 際 の A 浴 , As 浴 お よび As 浴 を 
も 含ま せ て 遂行 し た . 

(1) 硝酸 カリ の 含有 の B 浴 と クエ テン 酸 含 有 の C 浴 を 
比較 する と , C 浴 の ほう が 浴 電 圧 に 対す る 電流 密度 が 高 
く な り , メッ キ さ れる 白金 量 も 多い . 

(2) 一般に, 電流 密度 を 高く する ほど 短 時 間 で メッ 
キ の 光沢 が 明 る . し か し BB 浴 と C 浴 は 他 の メッ キ 浴 に く 
ら べ て 骨 り を 生じ に くく , 電流 密度 2.5 A/dm2 で は 約 
200 sec まで 同一 光沢 を 保持 する . 

(3) 同一 条件 に お ける BB 浴 お よび C 浴 に ょ よる メッ キ 
量 は (NH4)HPO4 十 NazHPO4・12H20 系 メッ キ 浴 に くら 
べべ で て 少な る A3 浴 に まる 量 の 約 計 /2/ で ある : 

(4) メッ キ 量 と メッ キ 外 観 は 浴 中 の 添加 物 に は 関係 
な く , 白金 含有 量 が 同 じ で あれ ば , 大 体 浴 の pH 値 に ょ 
っ て 決ま る . 

(5) CHsCOOH は メッ キ に 悪い 影響 を 与え を る の で 
pH 調整 に は 使用 で き な い . 

(6) 電流 密度 2.5 A/dm? に おい て 浴 の pH を 4 一 
5 に 保つ と 平均 20 sec, 5 へ ~7 に 保 て ば 平均 60 sec で メ 
ッ キ の 光沢 は 消失 する が , 浴 を 描 拝 すれ ば 平均 180 sec 
まで 同一 光沢 を 保持 する . 

(7) As 浴 に NaCN, NaOH また は KCN を 20~ 
50g の 範囲 で 添加 し た メッ キ 浴 は 他 の メッ キ 浴 の 場合 
より も メッ キ 量 が 多く , メッ キ の 許容 時 間 も 長 く な る . 
し か し 白金 含有 量 が 多い た め に 実用 に 供し 得 な い . 

(8) マッキ 浴 に 数 多く の 添加 物 を 加 % る と 浴 の 管理 
が むず か し く な うり, 不溶 性 塩類 の 沈 滋 を つく っ て メッ キ 
に 悪影響 を ポポ よ ぼ す 危険 が ある . 
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Effect of Anode Surface Area on Platinum Plating 
By Nobuteru AWA and Yoichi YAMAMOTO 


(1) Asa result of various experiments, the following three solutions were determined to be 


excellent as plating solutions. 


HsPtCls ‘6H20 34.33 g, (NH4)sHPO4 40 g, HsBOs 20 g, Hs0 17 (D-Solution) 
H;PtCls ‘6H20 34.33 g, (NH4)sHPO4 40 g, HsBOs3 30 g, NaHCOs; 50 g, Hz20 1 (E-Solutson) 
HsPtCls ‘6H20 34.33 g, NasHPO:4 12H20 100 g, (NH4)sHPO4 30 g, Hz20 17 (F-Solution) 

(2) Current-bath voltage curve and curve of bath voltage rate of electroplating have exactly 


the same tendency. 


(3) The plating rate of the cathode with respect to unit surface area of the anode decreases 


with increased anode surface area. 


\ 


(4) If the anode surface area is made larger than that of the cathode, the brightness of platinum 


plating surface is lost in a short time. 


(5) It is necessary to make the anode surface area equal to the cathode surface areéa or some:- 


what larger. 


1. 緒 


実験 的 結果 が 実地 的 結果 に 合致 し な い の は 浴 量 と 電極 
表面 積 が 両者 の 間 で 非常 に 異な っ て いる た めで ある . 電 
流 密 度 を 表わす 場合 に 実験 的 結果 で は 大 な る 表面 積 た た 
いす る 電流 に 換算 し , 実地 的 結果 で は 小 な る 表面 積 た 対 
する 電流 と し て 表わす の が 一 般 的 で ある が , と この よう な 
と き に 両者 の 値 は ます ます 不一致 を まね く . 

し た が っ て 電流 密度 を 規準 に し て メッ キ を 行なう ぅ 場合 
に は , 常に その 時 の 電極 表面 積 の 影響 を 考慮 に 入れ て お 
か な けれ ば な らら ない. と くに 陽極 が 可溶性 り で ある と い 
う よ う な 場合 に は , 陽極 表面 積 に と よっ て 陽極 それ 自体 の 
受動 態 化 現 象 が 著しく 左右 され る の で , 陽極 表面 積 の 影 
響 は 不溶 性 陽極 の 場合 に 増し て 大 きい と 見 な けれ ば な ら 
pao 

この 研究 は 陽極 と 陰極 の 表面 積 を 同じ ょ うに 変え を, あ 
る い は 陰極 を 一 定 に し て お いて 陽極 の 表面 積 だ は を 変え 


nl 


た ょ よう な 場合 に 浴 電 圧 と 電流 密度 の 関係 が どの ょ うに 話 
化し , メッキ 量 と メッ キ 外 観 に と いか な る 影響 が お よ ょ ほぼ さき 
れる か を 系 統 的 に 詳し く 実 験 し た 結果 に つい て 報告 する 
も の で ある . な お この 研究 は 白金 メッ キ の 操作 法 に つい 
て 指針 を 与 を る こと を 企図 し で いる: 


2. 実験 方 法 


実験 の 装置 と 方 法 は 前 報 の 場合 の それ に 準ずる. 

実験 は 10x50 mm の 白金 板 を 陽極 と し て その と き の 
深度 を 変 を て 表面 積 が 0.005 dm? また は 0.05 dm? 間 
な る よう に し , それ と 同じ 表面 積 を 有する 銅 メ ッ キ を 施 
し た = ニッ ケル 板 を 陰極 と し た . 

な お 供 試 浴 に は , いろ いろ 検討 実験 を 行なっ た 結果 
次 の 3 つの 浴 が 比較 的 良好 で あっ た の で , これ を 用 いる 
と Ge レ 記 。 

[D 浴 ] HzPtCls.6H20 34.33 g, (NH4)sHPO:4 40g, 

HsBOs 20g, H20 11 


* 本 論文 を “ 下 金 メッ キ に 関す る 研究 (第 5 報 )” と する . 
"昭和 31 年 6 月 15 日 , 金属 表面 技術 協会 , 日 本 化学 会 , 電気 化学 協会 共催 , 第 13 回 護 演 犬 会 に 一 惑 発 業 


垢 間 本 大 学 理 平 学 \ 


= = 
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HsPtCls ‘6H20 34.33 g, (NH;)sHPO: 40g, 
HsBO3 30 g, NaHCO; 50 g, Hs20 11 
HzPtCls.6H20 34.33 g, (NH,)»HPO, 30g, 
NasHPO:4.12H20 100 g, Hs0 1 

上記 の D 浴 は 第 1 報 第 1 表 に 分 類 し た うち の (2) に 属 
[ 必 E 浴 は B 浴 の KNOs を (NH4』HPO4 に 換え , その 
組成 を 虐 分 趣 を た 浴 で あり , F 浴 は Pfanhauser の 改良 
浴 _ り る NazHPO』4.12H20 が 2/3 だ は け 少 な い 浴 で あ 
る . 

電流 は 0.1A に 調整 し て , 電極 表面 積 を 変え る こと と 
雇 よ っ て 所 定 の 電流 密度 と し , 浴 温 は 70 キ 2°C と し た . 


3. 実験 結果 並び に 老 察 


3-1. 陽極 と 陰極 の 表面 積 が 0.05 dm? の 場合 

D 浴 を 用 い 摺 動 抵抗 器 の 接 子 を 1 V/min の 速度 で 動 
が し じ て 准 電圧 と 電流 の 変化 を 記録 し , 次 に 0.5V ご と 
の 浴 電 圧 で それ ぞ れ 1min メッ キ し た と き の ス メッ キ 量 


ど そ の と き の メ ッ キ 外観 を 調べ た . 第 1 図 は その と き の 
結果 で ある . この 図 か ら , 
0.8 1 
抽 =0. 14 泊 
06 ヒ 守 1 癌 才 
0.5 ミ 
上 家 04[ ご 8 画 
i 史 鹿 
世 0 垣 > 
N09 尋 Oa 
3 a 0.05dm?2 
ラー 0 1 4 5 5.5 0 


" 浴 電 圧 “(V) 

第 1 図 , 浴 電 圧 と 電流 , 浴 電 圧 と メッ キ 量 の 関係 お よ 
び 1 分 間 メ ッ キ し た と ぎ き の メッキ 外観 (D 浴 ) 
1) 浴 電 圧 と 電流 密度 , 浴 電 圧 と メッ キ 量 の 2 つの 曲 
線 の 傾向 は 全く 同一 で ある . 

612) 与え る 浴 電 圧 で メッ キ 外 観 # の 過程 を 予想 す 

放 の こと の で きる = 

な どの こと と が ら が 明らか と な っ た . 

6 洗 電 ・ 不 流 電 いずれ の 場合 で も 白金 陽極 は 溶解 し 

用 な た ない が 不 流 電 の と き に 銅 や ニッ ケル の 人 陰 李 は よく 深 
ける . 銅 の 中 間 メ ッ キ 被膜 が お か され て 下地 の = ッ 
ケル が 現われ , これ が 白 金メッキ の 光沢 た に 似 て いる 

と ころ か ら 置 換 反応 で 白金 が 析出 し た よう に 見 受け 
られ る こと が し ば し ば ある が HNO。- の 一 滴 で これ 


及 * 倒 全 上, 茶色 また は 補色 な ど と 記載 する が , 白 
金 の 色 が 加味 され る の で , 実際 に は 下草 色 が 相 
を < 当 濃 ぐ な っ て いじる. 


が ニッ ケル 下地 で ある こと を 知る こと が で きる . 白金 の 
メッ キ は 約 1.0V 以上 の 浴 電 圧 に お いて は じ め て 可能 
で ある . 


第 1 図 は 5.5V の 浴 電 圧 で 終っ て いる が , 浴 電 圧 を 
さら に 高く し た と き に 電流 は 分 低下 する か も しれ な い 
と 考え られ る の で , 浴 電 圧 を 12V まで あげ ば 浴 温 を 50°C 
か ら 90°C の 間 に 変 えた 場合 の 影 細 た つい て 調べ た . 第 
2 図 は その 一 例 で ある . し か し 電流 は 浴 電 圧 の 上 和 昇 た に 伴 
い 直 線 的 た 大 きく な る こと が 明らか で ある . 


2.4 
29 
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電 圧 (V) 
第 2 図 浴 温 を 変 を た 場合 の 浴 電 圧 と 電流 密 
度 と の 関係 (D 浴 ) 
3-2. 陽極 を 陰極 の 1/10 の 表面 積 と し た 場合 
E 浴 を 用 い , 第 1 図 お よび 第 2 図 の 場合 と 同様 な 方 法 
で 陽極 表面 積 を 0.005 dm?, 陰極 表面 積 を 0.05 dm? と 
し て 実験 し た と ころ 第 3 図 と 第 4 図 の 結果 を 得 た . 
陽極 の 表面 積 を 小さ くす る と 実測 電流 は か な り 小 さく 
な る が , 陽 極 電 流 密度 は 陽極 と 陰極 が と も に 0.05 dm? の 
表面 積 を 有する 場合 の 電流 密度 に くら べ て 4 倍 近く 大 き 
く な る . し か し メッ キ 量 は 陽極 表面 積 を 変え を て も あま り 


0:36r72 4 
0.3 a 。2 
0.28f 85 Es 
ーー 0.24「「 ご 48 3 で 和 
る 
る 02 " 4 
名 陽極 表面 積 : 0.005dm? i 
画 0.16[「 宮 3 陰極 表面 積 : I | 
話 で で A Sc > 
記 0.1 紅 24 : A i 
0.08 ト 間 16 > “ ET 
< 六 
).04 2 
| 0 
UN 1 か 3 4 5 
浴 (V) 
第 3 図 浴 電 圧 と 電流 , 浴 電 圧 と メッ キ 量 と の 関係 お よ 


分 間 メ ッ キ し た と き の メ ッ キ 外観 


(E 浴 ) 


= 
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第 4 図 陽極 を 陰極 の 1/10 の 表面 積 と し , 浴 
温 を 変 を た と き の 浴 電圧 と 陽極 電流 密度 
と の 関係 (E 浴 ) 


変わ ら な い . 

3-8. D 浴 と 下 浴 の 比較 

D 浴 は EE 浴 か ら 得 られ る メッ キ よ り も 光沢 の よい メッ 
キ 被 膜 を つく る. D 浴 か ら は 軽い 感じ , EE 浴 か ら は 重い 
感じ と いっ た 光沢 面 が 得 ら れる . いずれ る も 100 sec 程度 
の メッ キ で は 光沢 を 失わ な い . それ に D 浴 は 第 7 図 , 第 
8 図 で も 明らか な よう に 同一 時 間 に お ける メッ キ 量 お よ 
び ス メッ キ 外 観 の 点 で 優れ て いる の で , いろ いろ な 面 を 考 
慮 し て E 浴 より D 浴 の ほう が 実用 的 で ある と い を る . 
メッ キ 和 被膜 の 時 間 的 変化 は いずれ る も 薄茶 色 , 礼 色 , 黒 
灰色 , 黒色 の 順 で , 陽極 が 陰極 の 表面 積 と くら べ て 小さ 
い ほ ど そ の 変色 が 遅く な る . 

3-4. 電流 密度 と メッ キ 量 に 変化 を お よ ぼ ほす 陽極 表面 

積 の 影響 

D 浴 は 第 3 報 の 結論 に お いて 明らか な よう に (NH4)s- 
HPO4- 上 NasHPO4・12H20 系 メッ キ 浴 より も pH が 低い 
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60 険 李 表 面積 : 0.05dmz 
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1 2 el} 4 
浴 電 圧 (V) 
第 5 図 陽極 表面 積 の 違い に ょ る 陽極 電流 密度 , 

浴 電 圧 曲 線 の 変化 (① 浴 ) 


Dx : 2.5A/dm? 
陰極 表面 積 : 0.04dm2 
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第 6 図 陽極 の 掃き 表面 積 の 変化 た 伴う 実測 
メッ キ 量 と 陽極 の 単位 表面 積 当 り に 対す 
る メッ キ 量 お よび 陽極 電流 密度 と の 関係 
(D 浴 ) 


の で 浴 電 圧 に 対す る 電流 密度 が (NH4)zHPO4-+NazsHPO 
12Hz20 系 メッ キ 浴 の 場合 より も 大 きく な る . 

すなわち 陽極 表面 積 の 変化 た 伴う 浴 電 圧 と 電流 密度 の 
関係 曲線 は 第 5 図 , 陽極 電流 密度 , 1min に お ける 実測 
メッ キ 量 並び た 陽極 の 単位 表面 積 当り の メッ キ 量 の 関係 
は 第 6 図 の ょ うに な り , メッ キ 能 率 他 の メッキ 浴 に 引 
し て 造 が に 大 きい こ と が わか る . 

以上 の 2 つの 図 か ら 次 の こと が 明らか と な っ た . 

1) 陽極 電流 密度 は 陽極 表面 積 が 大 きい ほど 小さ な 
る が , 陰極 表面 積 よ りさ ら に 大 きく する と 小さ く な り 志 
が 緩やか に な る . 

2) 陽極 の 単位 表面 積 当り に 対す る メッ キ 量 は 陽極 電 
流 密 度 に 大 体 比 例 す る . 

3) メッ キ 量 は 陽極 表面 積 が 大 きい ほど 増加 する が 陰 
極 表面 積 よ り 大 きい 表面 積 と し た と き に は さほど 増 さ な 
い . 

4 1) と 2 の 傾 向 は ほぼ 対数 曲線 た 合致 する . す な 
わ ち 陽極 表面 積 の 対数 と 陽極 の 単位 表面 積 当 り に 対す る 
メッ キ 量 また は 陽極 表面 積 の 対数 と 陽極 電流 密 許 の 図 的 
関係 は ほぼ 直線 に な る . 

3-5. メッ キ 量 と メッ キ 外 観 に 変化 を お よ ぼ ほす 陽極 表 

面積 の 影 枯 

3-5-1. D 浴 の 場合 

メッ キ 量 と メッ キ 外 観 を 1min 間 ご と に 10 min ま 
で の メッ キ 時 間 で 調べ , その と き の 陽 極 表面 積 の 影 手 を 
総括 し た の が 第 7 図 で ある . 

この 図 か ら メ ッ キ 表面 の 光沢 は 陽極 表面 積 が 小さ い ほ 
ど 時 間 的 に 失わ れ に くく , た と を ば 0.04 dm2 の 表面 策 
を 有する 陰極 に 対し て 陽極 表面 積 が 0.001 dm? の 場合 
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補 D2 5A dm2 
中 陰極 表面 積 :0.05dm? 


侍 間 Cmin) 
第 7 図 陽極 の 浸 せ き 表 面積 を 変え を た 場合 の メッ キ 
時 間 , メッ キ 量 と メッ キ 被 膜 外観 の 関係 


(D 浴 ) 
a: 光沢 あり c: 茶 色 ef た 5 黒 灰 色 
b: 薄茶 色 d: 褐 色 fs 時 。 名 


[に は 80 sec, 0.05 dm? の 場合 に は 40 sec まで 同 じ 光 沢 
区 保 ち , 光沢 を 失っ た メッ キ 面 は 時 間 が 経つ と つれ て 薄 
較 包 人 不 色 , 念 色 , 黒 灰色 , 黒色 と 移り 変わ る こと が わ 
計る 2. 
衣 < > キ 量 は 陽極 表面 積 と ほとん ど 関 係 な く , メッ キ 開 
葵 か ら 2min まで の 間 に 速 か に 増加 し , その 後 は あま 
衣 り 増 さ な く な る . し か し 陽極 表面 積 が 大 きい ほど その 量 
| は も ちろ ん 多く な る . 
た と を ば 0.04dm? の 表面 積 を 有する 陰極 に 1mg の 
i 下 金 を メッ キ さ せる の に , 陽極 表面 積 が 0.0001 dm? の 
| 陽 合 に は 3 分 20 秒 (茶色 ), 0.005 dm2 へ 0.007 dm? の 
較 星 合 に は 50 秒 (薄茶 色 ), 0.01 dm? の 場合 に は 40 秒 
( 注 茶色 ), 0.05 dm? の 場合 に は 30 秒 (光沢 あり ) の 時 
i 間 が か か る . 結局 , 陽極 表面 積 が 陰極 表面 積 と 同じ , あ 
月 る い は それ ょ り 大 きい 場合 に 厚い し か る 光沢 の ある メッ 
キ が 得 ら れる こと に な る . 


— 
© 


~ 9 
8 
Dk : 2.5A /dm2 
7 陰極 表面 積 : 0.05dm? 
6 
$ 5 
想 1 
聞 3 
2 Kk 
1 
0 0.2 0.3 0.4 0.5 
陽極 表面 積 (dm*) 
が < 2 0 
陰極 表面 積 - 
陽極 表面 積 


第 8 図 陽極 の 沖 き 表 面積 と 4 手 時 間 に よ 
っ て 変化 する メッ キ 被 膜 の 外観 (D 洛 ) 


し か し , 陽極 を 極端 に 大 きく する と 第 8 図 の ょ うに 光 
沢 の 得 ら れる メッ キ 時 間 は 著しく 短縮 され , 変色 が 速 
人 二 の N つ く な っ て し まう 

陽極 を 陰極 の 3 倍 以 上 の 表面 積 た と する と 光沢 ある メッ 
キ 面 は も は や 得 ら れ な く な る . 

白 金メッキ の 陽極 に は 通常 不溶 解 性 の 白金 を 用 いる . 
し た が っ て その 表面 積 を 此 分 大 きく し て お いて る 消耗 に 
よる 無駄 は ない の で 不 経済 と は な ら な い が , 以上 の 結果 
に 明らか な よう に 陰極 表 面積 と 同じ また は それ より 僅か 
に 大 きい 程度 の 陽極 を 使う ほう が 理想 的 で , それ 以上 の 
表面 積 を 持つ 陽極 の 使用 は か を っ て メッ キ 外 観 た 悪い 影 
響 を 与え る . 

・3-5-2. F 浴 の 場合 

① と 同じ 実験 を 行なっ た と き の 結 果 は 第 9 図 の よう で 
ある . 曲線 の 傾向 と し て は D 浴 の 場合 と な と ん ど 変 わら 
な い が D 浴 を 使っ た と きよ り る も 相対 的 に た メッキ 量 が 少な 
く 経 過 時 間 に ょ る メッ キ 外 観 の 変化 が D 浴 ほど 速やか で 
な NN 誠 る 


メッ キキ 量 (mg ) 


4 5 6 
時 間 (min) 

第 9 図 陽極 の 浸 き 表面 積 を 変 を た 場合 の メッ 
キ 時 間 , メッ キ 量 と メッ キ 和 被膜 外観 の 関係 


(FF 浴 ) 
a: 光沢 あり c: 茶 色 e: 黒 灰 色 
b: 薄茶 色 d: 礼 色 fe 果 人 


た と る を ば lmg の 白金 を メッ キ さ せる の に 0.04 dm? 
の 表面 積 を 有する 陰極 に た た いし て 陽極 表面 積 が 0.001 
dm2 の 場合 と は 9 分 30 秒 (黒色 ), 0.005 dm? の 場合 
に は 1 分 20 秒 (薄茶 色 ), 0.007 dm? の 場合 た は 1 分 
10 秒 (薄茶 色 ), 0.01 dm? の 場合 に は 45 秒 (僅か に 
者 る ), 0.05 dm2 の 場合 に は 36 秒 (光沢 あり ) の 時 間 
を 必要 と し , 陽極 表面 積 が 大 きい ほど 短 時 間 に 光 沢 の よ 
い 厚 SG ッ キ が で きる こと に な る . 

し か し , D 浴 の 場合 と 同様 , 陽極 表面 積 た は 一 定 の 限 
度 が が あっ て それ より 大 きく する と 全く 光沢 が 得 ら れ な く 
な っ て し を まう. 許容 限度 の 大 き さ は 第 10 図 の ご と く 陰 
極 表 面積 1 た 対し て 陽極 表面 積 が 3 以下 で な く て は な ら 
A 

以上 を 総括 する と ド F 浴 は D 浴 より も 才 る と 考 を られ 
る . 
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CR 0.1A 
: 2.5A /dm2 
陰 李 表 面積: : 0.015dm2 


時 間 (min) 
mn to WO PRONn oo 3 oo 


0.2 OS 
陽極 表面 積 (dm?) 
2 4 4 # 2 
陰極 表面 積 
陽極 表面 積 
第 10 図 陽極 の 温 せき 表面 積 と メッ キ 時 間 に よ っ 
て 変化 する メッ キ 被 膜 の 外観 (FF 浴 ) 


4 結 。 結 


陰極 に 対す る 陽極 の 表面 積 を いろ いろ に 変 を た 場合 
に , それ が メッ キ 量 や メッ キ 外 観 と いか な る 影響 を お よ 
ぼ す か , ある い は 浴 電 圧 と 電流 密度 並び た と メッキ 外 観 の 
変化 過程 が いか な る 関係 に ある か を 調べ た 結果 は お お 上 よ 
全 の と くく で ある 

な お , 供 試 浴 に は 比較 的 結果 の ょ か っ た 第 1 報 , 第 1 
表 中 の (2 に 属す る (NH4)2・HPO4 上 HsBO』 系 の D 浴 , 
② と (④ 有 に 共通 する (NH』)2HPO4-+HsBO; +NaHCO; 
系 の E 浴 , (1) に 属す る (NH4)aHPO4 +NasHPO』4・12H,0 
系 の FF 浴 を 用 いた . 各 浴 の 白金 含有 量 は 一 様 に 13g で 
ある . 

(WW 陽極 表面 積 を 変え を て メッキ 量 や メッ キ 外 観 を 調 
べた 結果 は D 浴 が 最も 優れ て いた . 


= 


(2) 浴 電圧 一 電流 密度 曲線 と 浴 電 圧 一 メッ キ 量 の 2 
つの 曲線 は 同じ 傾向 た 変化 し , メッ キ 外 観 の 変化 は 浴 
圧 た たい し て 極め て 規則 的 で ある . 分 解 電圧 は 各 浴 と る 
約 . 玉 0V で ある 

(3) D 浴 は E 浴 お よび F 浴 に くら べ て 所 定時 間 に #\ 
0 
7 | 

(4) が っ を て の 問 の 浴 電 圧電 泊 諾 の 凍 導 
曲線 は 一 直線 で ある . | 

(5) 陽極 電流 密度 に 対す る 陽極 の 単位 表面 積 当り に | 
た いす る 陰極 の メッ キ 量 と の 関係 は , 陽極 表面 積 が 大 き 
い ほ ど , も ちろ ん 小さ く な る . し か し 陽極 を 陰極 の 表面 | 
積 よ りさ ら に 大 きく する と その 変 化 は 次 第 た 小さ く 竣 
誠 。 

(6) メッ キ 量 の 実測 値 は (5) と は 全く 逆 た 陽極 表面 ! 
積 が 大 きい ほど 多く な る ろ る. し か し 陽極 を 陰極 の 表面 積ま | 
り 大 きく し て も メッ キ 量 は あま り 増 さ な い . 

(7) メッ キ 量 は メッ キ 時 間 が 長い ほど , も ちろ ん 増 』 
加 す る が 2min 以上 た な る と あま り 増 さ な く な る . 

(8) 各 浴 と も その メッ キ 面 は 時 間 が た つ に つれ て 薄 
茶色 , 茶色 , 福 色 , 黒 灰 色 , 黒色 の 順に 変化 する . 

(9) 陽極 の 表面 積 を 陰極 より 極端 に 大 きく する と , 
メッ キ 面 の 変色 が 速やか に な る . 陰極 1 た 対し て 陽極 基 
3 以上 の 表面 積 と する と も は や 光沢 の ある メッ キ は 得 旨 
れ な い . 陽極 は 陰極 と 同じ , また は それ より や や 大 きく 
する と と が 好ま しい. | 
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yield of cyclopentane was obtained. 
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1. 緒 


シク ョ ペン タ ジ ェ テン は ター ル 軽 油 前 留 分 , ある い は 石 
油分 解 油 に 多量 に 含ま れる 環状 ジェ ン 化 合 物 で ある が , 
その 興味 ある 性 質 に か か わら ず 未 だ 工業 的 な 利用 は ほ と 
ん と 行なわ れ て いな い : この 利用 と し て 種々 の 方 法 が 考 
門 ら れる が , 水素 化 た と よる シク ョ ペン タン の 製造 も その 
つと 老 え られ る . 

デン (TT) は 選 元 條 より ジジ ク セ ョ ペ ベジ ン テ 
(1) を 経て ジ シクロ ペン タン ( ブ 相 ) を 生ずる . 


ーー (1) 


(1) (1) (mM) 


i 


じ か し , この 反応 は 通常 葉 の 段階 と 止ま ら ず 中 まで 進 


Kraemer, Spilker) は I を 亜鉛 末 と 塩酸 で 居 元 し て 
中 , 基 を 得 て お り , Weger の は = ニッ ケル 触媒 を 用 いて 水 
素 化 し て 相 を 得 た . また Zelinskii3) は 折 金 一 活性 炭 触 
媒 上 で 160°C で 水素 化 を 行なっ て いる . 

1 は 典型 的 な ジェ ン 有 反応 を 行ない や, 加熱 た より ある 
| いい は 酸性 , アル カリ 性 で (2) 式 の ご と く 縮 合 す る の で 上 
号 の 諸 例 は いずれ も 相 の 収 率 は 低く , I の 2 量 体 , 多量 
体 お よび それ ら の 層 元 生成 物 を 副 生 し て いる . 


‘ワー HD 


(IV) 


し て 低 沸 点 部 分 を 除き , つい で 減圧 下 に 精 留 し 80 
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Hydrogenation of Cyclopentadiene with Raney Nickel Catalyst. 


By Kunio ITABASHI 


An investigation was made of the formation of cyclopentane from cyclopentadiene by hydrogena- 
tion with Raney nickel catalyst. At room temperature and 75 atm. initial pressure, more than 802% 


Dicyclopentadiene was hydrogenated quantitatively almost to tetrahydrodicyclopentadiene. 


ラ ネ ー ニ ッ ケ ル は 低温 と お いて る を も 水素 化 触媒 と し て 活 
性 は 強く オレ フラ マフ イン 性 二 重 結合 だ だ いし て 常温 附近 で 活 
性 を 有 有 吾 る こと が 知ら れ て いる の この 点 よ り 考 で 1 
を ラ ネ ー ニ = ニッケ ル 人 触媒 を 用 いて 低温 で 水素 化 を 行 な る 
ば , 円 消 た に 臣 が 得 ら れる も の と 推測 され る の で 標題 の 研 
完 を 行なっ た . 一 方 ラテ ネー ニッ ケル 人 触 媒 は 一 般 に 中 性 ょ 
りや や アル カリ 性 側 記 お いて 活性 が 増大 する と いわ れ て 
いる の で 6, ラ ネ ー 合 金 の 展開 後 の pH を 変化 し I の 反 
応 に お ょ ぼ す 影響 を 調べ た . 

その 結果 ラ ネ ー ニ = ニッケ ル 人 触媒 た にょ る I の 水素 化 反 応 は 
常温 附近 の 低温 に お いて 容易 に 進行 し て 副 生 成 物 少 な く 
下 が 高 収 率 で 得 ら れ , 反応 温度 の 上 井 と と も に 副 生 成 物 
が 増加 し て 相 の 収束 が 減少 し た . 副 生 成 物 は 主として I 
の 縮合 に よる ジン シ ンク ョ ペン タ ジ ェ ン (VV) お よび その 水 
素 化 物 で ある が , 高温 の 場合 は 樹脂 状 物 も 含ま れる . ま 
た ラ ネ ー ニ ッ ケ ル 人 角 媒 は 展開 後 の p 了 HI が 弱 ア ルカ リ 性 に 
お いて 最も 活性 で ある こと が 判明 し た . IV の 水素 化 で は 
I の 場合 と 同様 条件 で テト ラ ヒ ド rgr ジ シ クロ ペン タ ジ ェ 


ン (V) が 得 ら れ た . 
2 放 実 験 方 法 
DE 試 美和 料 


I は ター ル 和 取 油 前 留 分 た 含ま れ て いる が , 単なる 分 劉 
で は 精製 し が た く , と くに 金属 触媒 を 被 毒 する イオ ッ 化 
合 物 を 取り 除き が た い . 本 研究 に 使用 し た も の は Uhrig 
ら の の 方 法 た に 人 準 じ 精 昨 し た . すなわち 軽油 前 留 分 を 蒸留 
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第 1 表 試料 と 生成 物 の 物理 定数 の 文献 値 


議 ER 

ジン シク 『 ペ ンタ ジエン (まま シ ンド 型 ) | 
r (エキ メ 型 ) | 

ジ ヒ ド r ジ シク rr ペン タ ジ ニ テン 

テト ラ ヒ ド rar ジジ シク ェ ョ ペン 女 : ジ エン ( 高 坪 点 ) 


7 ( 低 融 点 ) 


融点 ^C | 沸点 *C d np 
_85 | 42.5 | 0.803 1.439809.5 
fs5 44.242 | 0.77199 | 1.42246 
_93.879| 49.262| 0.74538 |1.40645 
31.5 | 162.7 = sR 
19.5 a a a 
a 181.4 | 0.9571% | 1.4993% 
77 193 Ca: 
9 191.5 tk 


2°C/50 mmHg の 部 分 を 集め れ ば 容易 に 固 結 し mp31 
2°C の IV が 得 ら れる . これ を 精 留 税 を 用 いて 宣 素 気流 中 
で 常 圧 で 加熱 分 解 し な が ら 精 留 し bp 41.5~2.5°C の 留 
分 を 集め 速やか に 使用 し た . この I の 物理 定数 は dl 
0.8045, n% 1.4408 で あっ た . IV は 上 記 の 方 法 で 得 ら れ 
た I を 放置 し て IV に 恋 化 さ せ て 後 こ れ を 精 留 し て bp 81 
~2°C/50 mmHg の 留 分 を 用 いた (第 1 表 ). 

2) 触 紅 

市 販 の ラ ネ ー ニ = ニッケ ル 合 人 金 で 約 452 入 の ニッ ケル を 含 
む も の を 使用 し た . これ を 文献 の 方 法 う に し た が い 展 緒 
し , その 後 蒸 留 水 で 洗浄 を くり か える え し た が , 洗浄 は 完全 
に 行なわ ず 洗 浄 液 の pH を 所 要 の 点 に 止め , rr 別 し 素 焼 
板 上 で 脱水 速やか に 使用 し た . 

3) 実験 の 方 法 

反応 装置 は 内 容 900 cc の ステ ン レ ス 製 か きま ぜ せ 式 オ 
R22 シン ニ を 用 いさ ミ れ に に E50, 展 義 した. る える ネ ニ = ミッ 
ケル 触媒 (合金 を し て 10g) を と り 水 素 に て よく 空気 を 
紀 換 し た 後 , 水素 を 圧入 し , 0°C 換算 75 atm 内 外 と し 
水浴 上 で 所 要 温 度 に 保ち 毎 分 120 回 か きま ぜ て 反応 さ 
せ た . ゲー ジ 圧 の 恋 化 は 0°C, 気圧 た に 換算 し , これ より 
水素 吸収 の 曲線 を えがい た . 水素 の 吸収 ぶ み られ な く な た 
っ て か ら さ ら に 10 分 間 か きま ぜ せ て 終点 と し た . 初 圧 と 
終 圧 の 差 を 吸収 庄 と し , それ より 水素 吸収 量 の mol 比 
を 算出 し た . 反応 後生 成 物 は 触媒 を r= 別 し 水洗 , 幕 燥 し 
て 収量 と し た . 生成 物 は 臭素 価 を 測定 し , その 40g を 
15cm の Vigreux 型 の 燕 留 載 を 付 し て 蒸 望 し た . い ず 
れ の 場合 も 初 留 は 45"C を 超え る が つぎ の 2 留 分 に 別け 
< 

i) 初 留 一 51°C 

RGRE 

留 分 ) は 相 の 沸点 に 相当 し , その 中 の [は 過 マ ン ガ 
ン 酸 カリ ウッ ウム 試験 に より, I は 硫酸 法 9 に より 検出 し た 
が , いずれ る 検出 され な か っ た 留 分 i) は IV お ょ びそ 


の 水素 化物 の 沸点 応 相 当 す る 。 こ の うち で _ bp 185°C 
上 は 無色 の 結 唱 で これ を テル コー ル よ り 再 結晶 すれ 
mp 72 へ >.6°C を 示し V と 混 殴 し て も 融点 降下 そ す V で 
る . 


分 析 値 C 88.232% H 11.902% 
CioHzs と し て の 
計算 値 C 88.16% _H 11.842% 


IV の 水素 化 は 試料 50g を シク r ェ ヘキサン 30cc に と 
か し 同様 の 方 法 で 反応 を 行なっ た . 生成 物 は 触 護 を r ペ 
し , r 液 は 水洗 享 吉 し シク タク タ ョ ヘー キサ ン を 除け 村 残 孔 
は 固 結 する .。 これ を アル ミー ルル より 再 結 品 す れ ば 無色 の 
結 品 mp 73-6°C が 得 ら れる 、IV に は 下図 の よう 四 
endo 型 , exo 型 の 2 型 が ある が , 使用 し た 試料 は end8 
型 で あり , ここ と に た に 生成 し た V は その mp か ら 推定 し で 
る endo 型 と 考え られ る . 


endo™ exo 再 


3. 水素 初 圧 の 吸収 速度 に お よ ぼ ほす 影 約 


反応 に 必要 な 圧力 を 知る た め 了 予備 実験 と し て 前 の 実 
験 方 法 に ょ り 20°C, 触媒 展開 後 の pH 8.0 で 初 財 を 秦 
えて 水素 の 吸収 状態 を 調べ た 結果 を 第 1 図 た 示す 吸 映 
は 初 圧 11atm で は 全く ぐみ ら れず すず , 21atm で 僅か だ 喘 
収 が 起 る . 50 atm で は 速やか な 暇 収 が 起 る が 次 第 選 旧 
る や か に な り 5hr 後 で も 吸収 は 終了 し な い :」 きれ は きき 
の 時 の 圧力 が 20atm 以下 に 低下 し て いる た め あめ 中 収 軍 
る や か に な る と 思わ れる . 75atm で は 吸収 は さら に 速 
や か で あり , 約 .3hr で 理論 量 の 上 明 取 が 行なわ れ て 終了 
する . この 際 の 水素 使用 量 は 全量 の 半ば で あり , よっ で て 
初 圧 75atm 前 後 で 反応 を 行なう こと と し た . 


一 | を 


ラ ネ ー ニ = ニッケ ルル 触媒 た ょ る シク ロペ ンタ ジェ ン の 水素 化 た に つい て 21 


第 3 表 シク ロペ ンタ ジェ エン の 水素 化 の 結果 


11 | 49.0 0.5 83.0 0.7464| 1.4068 1 2.6 


eh + ee ング 次 その 他 の 留 分 
番 | 重量 臭素 収 率 d20 20 沸点 51°C 残留 物 
5 呈 和 を 条 | 委 | 澤 d 和 | m8 以上 対 調和 対 試 料 


12 | 48.5| 0.4| 82.3 0.7460 
13 | 47.2| 1.2| 76.5| 0.7468 
14 |46.0 6.6| 65.2 0.7481| 1.4074 Sl 12.5 
15 47.5 30.3| 38.3| 0.7522| 1.4140 7 264 22.8 


1 
1.4073 0 3.2 
BN 
i 
i 
16 | 45.5| 0.5| 80.8 0.7466| 1.4075 5 洛 2.5 
0 ; 
1 
1 
1 
1 


.4072 2 4.4 


6 訓 


17 | 48.4 0.6| 76.5 0.7473| 1.4077 6.3 2.8 
18 |46.0 1.5| 82.6 0.7445| 1.4048 6.0 3.2 
19 |47.3 0.8| 80.1| 0.7478| 1.4073 Sl i 
21 |46.6| 1.0 77.9| 0.7463 1.4070 2 3.0 
22 |48.3| 3.2|70.0| 047453| 1,40731 10.4 2.8 


還 同 
還 E 


2 2 EAA L855 O60 AN L4095 2i.0 8.6 
時 間 (hr ) 
第 1 図 水素 初 圧 の 吸収 速度 に お ょ ぼ ほす 影響 80 
4. 水素 化 反 応 に 対す る 温度 の 影 PR 


第 2, 3 表 の No. 11 へ ~.15 は 触媒 の pH を 8.0 前 後に 
放 保 ち , 反応 温度 を 変化 し て 行なっ た 場合 の 結果 で ある . 

この 場合 の 水素 の 吸収 状態 は 第 2 図 た 示 し た と お り で あ 思 
る . 玉 収 速度 は 7-10°C の 場合 に くら べ て 反応 温度 の 


吾 

| 上 身 と と も に 増加 する が , 43~.5°C の 場合 は か を っ て 中 4 
収 速度 は 中 途 よ り 次 第 に 低下 する と と も に 夏 収 量 も 減少 員 
する . さら に 55~60°C の 場合 は 吸収 速度 の 低下 は 著 し 30 

B 第 2 表 シク ョ ペン タ ジ ェ エン の 水素 化 の 条 体 20 

E 試料 :w シク ロペ ンタ ジェ エン 50g 

触媒 : ラ ネ ー 谷 金 10g 1 

実隆 反応 触 妖 花 圧 螺 収用 大 収量 時 間 | 年 成 0 | 2 ーー 5 
番号 度 "C1 PH | atm | atm | atm mol 比 min 早 'g 時 間 (hr ) 
11 710 8.0|76.2|34.9 41.3 | 2.04 | 240| 49.0 第 2 図 反応 温度 の 水素 吸収 速度 に お よ ぼ す 影 衝 
12 20~21| 8.1|75.5|33.5| 42.0 | 2.08 | 200| 48.5 く < 吸収 量 は mol 比 で 理論 量 の 0.67 に すぎ な い . 
13 30~.33 8.0|74.4|32.9| 41.5 | 2.05 | 150|47.2 相 の 収束 は 30°C 以下 で は 802 前 後 で あり , その d, 
4 43 へ 45 8.11753 37.5|37.8 | 1.87 | 240|46.0 np と も に 文献 値 に 近い . また 生成 物 の 臭素 価 も ほとん 
15 55~60 8.0|76.2|49.1| 27.1 | 1.34 | 180| 47.5 と 反応 が 充分 准 行 し た こと を 示し て いる し か し 少 
16720210 713176.01349 T4102 2.0412501 4515 量 の 高 沸点 物 よ び 燕 留 残 が 得 ら れる が , その 大 部 分 は 
17 20~22| 7.6| 74.8 |33.0| 41.8 | 2.07 | 260 48.4 VvV で ある . この こと と より 考え て 管 温 階 近 に お ける 水素 化 
18 hg~20| 8.4|76.0|35.7| 40.3 | 2.00 | 200| 46.0 er 
502917600 本 2 孝 引 因 047.3 とく ル て て を 生玉 る る の と 司 わ れる 。 と の VY は 
る W は 
32 |20~22|11.0|76.1|34.6| 21.5 | 2.05 | 230|48.3 i sn 
23 19~21|13.0|76.2|37.8| 38:4 | 1.90 | 280| 44.1 endo 型 と 考え られ る . また 高 沸点 物 中 に も 帳 素 価 が は 

入 だ ER と ん ど な い 点 か ら み て IV も I と 同様 の 条件 で 円 滑 に 水素 


2 = 
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第 4 表 ラシン クロ ョ ペンタ ジェ テン の 水素 化 の 条件 と 結 条 
試料 : ジジ シク ョ ペン タ ジ ニ テン 50g (キシ クロ ヘキサン 30cc) 
10g 


條 媒 : ラ ネ ー 谷 金 
触 媒 | 初 : 
pH 


実験 番 写 1 0°C, atm 


収 圧 | 唄 
02C#atm i mol min 量 g 


収量 | 反応 時 間 生成 物 重 臭素 価 


マ ド 


75.5 


25 22~3 3. 


22:8 2.04 130 2.6 


化 さ れる こと と が 推察 され る が , この 点 は 後述 する よう に 
IV の 水素 化 た に ょ り 確 か め あら れ た . 

反応 温度 の 上 左 と と も に 皿 の 収束 は 低下 し 43~5°C 
で は 652%6, 55~60°C で は 僅か 382 と な る . 想 の 収 率 
の 低下 と は 導 に 高 沸点 物 お よび その 残 流 は 増加 する が こ 
れ は 加熱 た より 1 の 縮合 が 促進 され て IV の 生成 が 増加 す 
る た めで ある . 60°C の 反応 生成 物 は 臭素 価 は 30.3 を 
示し 大 部 分 の 不 飽和 分 は その 奈 留 残 凌 中 に 存在 する が , 
こと の 中 に は 2 量 体 以 上 の 多量 体 が 存在 し , この 多量 体 は 
充 分 水素 化 さ れ な いも の と 考え られ る . 


5. 水素 化 反 応 に た いす る 和 触媒 p 互 の 影 


ラ ネ ー ニ ッ ケ ル 人 触媒 は 一 般 と た アル カリ 性 側 に お いて そ を 
の 活性 が 増大 する と いわ れ て いる の で , 展開 後 の 触 媒 
pH の 影響 を 調べ た . 

第 2 表 の No. 16 へ 23 は 反応 温度 を 20°C 前 後に 保ち 触 
媒 pH を 変化 し て 反応 きせ た 場合 の 結果 で ある . この 際 
の 水素 吸収 状態 は 第 3 図 に 示し た . 吸収 の 速度 は 触媒 
pH の 増加 と と も に 増し , pH 9.4 の 場合 が 最も 速やか 
で あっ た が , pH が さら に 増加 し た 場合 は か を っ て 減少 


= 


ど 3 + 5 
時 間 (hr ) 


第 3 図 触媒 pH の 水素 吸収 速度 に お ょ ほぼ ほす 影響 


| 
に 本 の 収 率 は pH 7.3 へ 9.4 で は 802% 内 外 で 大 状 
な か っ だ た し レ が (0 以上 で は ブ 想 の 収 率 は 減少 し , V | 
を 主 成分 と する 高 沸点 物 お よび 奈 留 残 が 増加 し た .。 これ | 
は アル カリ 性 に お いて I よ り 牙 へ の 縮合 が 促進 され る な | 
めで ある ゴゴ ーー 


67 ラジ クロ ペン タ ジ エ ン の 水素 化 


1 の 水素 化 反 応 に お いて 常に た V を 副 生 し た が これ は 1 
が IV に 変化 し I が 水素 化 さ れ た た めで ある . よっ て IV の 
水素 化 の 状態 を 知る た め I の 場合 と 同様 に 反応 を 行なっ | 
た . 水素 の 吸収 は I に く ら さ て むし ろ 速 や か で あり 生成 
物 る V の み で あっ た . この 結果 は 1 の 水素 化 と に際し て 遇 
生 す る IM は I と 同様 に 充分 水素 化 さ れる こと が 判明 じ 
a 


7. 総 括 


1 を ラ ネ ー ニ = ニッケ ル 人 触媒 を 用 いて 水素 化し 臣 を 製造 す 
る 条件 に つい て 検討 し た が , 水素 初 圧 75 atm に お いて 
は 反応 温度 30°C 以下 , 触媒 展開 後 の pH を 7.311.0 
で 行なえ ば 縮合 生成 物 の 副 生 を 少量 に 抑 を て 臣 を 80%% 
以上 の 収 率 で 得る こと が で きた . 副 生 成 物 は 主として V 
で あり , その 量 は 反応 温度 の 上 左 と と も に 増加 し た . IV 
は I の 場合 と 同様 条件 で V を 生成 し た . 

終り に 本 研究 の ご 指導 を いた だ いた 庄野 信司 教授 , 三 
羽 忠 広 博 士 , 川上 研究 所 深町 富 蔵 博士 と 心から 感謝 の 意 
を 表す る . (昭和 31 年 4 月 日 本 化学 会 第 9 年 会 と て 講演 ) 
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Dt 


from this study were as described below. 


hardening and embrittlement. 


evolution methods are almost the same. 


1. 緒 


一 般 に 繊維 素 を 酸化 する 際 に , 綾 維 素 分 子 中 の 第 一 級 
水酸基 と 第 二 級 水酸基 と は 無 差 別に 酸化 され , その 酸化 
剤 の 種類 , 酸化 条件 に 応じ て その 生成 物 は 不 均 一 の か な 
り 崩壊 を 起こ し た 複雑 な も の で ある . し た が っ て その 構 
造 研究 た に た いし て 非常 な 困難 が と も な い , その 構造 は ほ 
と ん ど 知 られ て いな い . し か し な が ら 酸 化 剤 と し て 過 活 
素 酸 を 用 いる と き は 第 二 級 水酸基 が 優先 的 に 攻撃 され , 
一 方 酸化 剤 と し て 過 酸 化 窒 素 を 用 いる と き は 第 一 叔 水 酸 
基 が 優先 的 に 攻撃 され , その 生成 物 は 均一 で あり , ほ と 


酸化 モ セルロース に 関す る 研究 (第 1 報 ) 
過 酸 化 窒 素 酸 化 に よる 酸化 セル ロー ス 


(1959 年 7 月 30 日 受理 ) 


宮 森 a 


Study on Oxidized Cellulose (Rept. No. 1) 


By Hiroshi MIY AMORI- 


With the object of obtaining polyuronic acid by an industrially feasible process, cellulose was 
oxidized with nitrogen dioxide (N204), and oxidized cellulose was prepared. With the resulting 
product, the carboxyl content was measured, and the effect due to alkali. treatment and the 


molecular properties as indicated by viscosity measurement were studied. The results obtained 


(1) Oxidized cellulose having a carboxyl content from 02% up to about 152 cannot be distin- 
. guished from the original cellulose by visual examination. The products having carboxyl content 


greater than about 152 retain their fibrous form, but appear to have some shrinkage and surface 
(2) A comparison of the results obtained by using the calcium acetate and the carbon dioxide 


(3) The carboxyl content of the products increased as the oxidation time was extended, for 


example, after 96 hours of oxidation, it was greater than 202. 
(4) The carboxyl content value obtained by the furfural method during 16 to 64 hours of oxi- 


dation was approximately uniform and the maximum. 
(5) From such evidences as the results of viscosity measurements and the alkali solution affinity 


it is conceivable that a considerably short chain molecule is produced during oxidation. 


と 朋 二 癌 超人 KG い 導い と いね われ て いる PDE 
こと の 酸化 法 を 用 いて 工業 的 た ポリ ッ ョ ン 酸 が 得 ら れ な い 
か と 考え を , 本 実験 た 着手 し た . まず 過 酸 化 鶴 素 に ょ る 酸 
化繊 維 素 を 製造 し , つぎ に この 生成 物 の カル ボキ シル 人 
量 の 測定 , アル カリ 処理 た と ょ る 影響 , 酸化 繊維 素 の 粘 
鹿 測 定 た に ょ る 分 子 的 性 質 の 検討 な ど を 行なっ た . それ ら 
記 つ いで 検 対 し た 結果 を つぎ に 述べ る . 


2. 実験 お よび その 結果 


1) 酸化 繊維 素 製 成 用 原料 綿 の 分 析 
酸化 た 使用 し た 原料 綿 は 1956 年 10 月 28 日 こ ぅ ( 購 ) 


* 理工 学部 工業 化学 科 


23 — 
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信じ た 分 析 法 は JIS に ょ よる. 
イン ド 綿 PE JK 


条 議 の 語 S01 

名 称 オム ラ 綿 

第 1 表 原料 綿 の 分 析 
i ポ 分 7.96% 
2 分 1.03% 
3 «繊維 素 96.262% 
4 錦 価 0.9 


2) 酸化 剤 と し て の 過 酸 化 窒素 の 製造 
過 酸 化 窒素 の 製法 と し て は 硝酸 鉛 を 加熱 し て 製 す る 方 
法 5 (これ は 実験 室 的 た 少量 つく る に は 適当 で ある が か が, 
当 研 究 で は 生成 量 僅少 で 不向き で ある ), 酸化 窒素 を つ 
くり , これ を 気 相反 応 に ょ り 酸 素 と 化合 させ る 方 法 , お 
よび 硝酸 を 亜 と 酸 殿 粉 な どの 選 元 剤 と 反応 させ る 方 法 
で , ます 酸化 素 と 過 酸 化 窒素 と の 混合 物 を つく ぐり その 
混合 物 中 に 酸素 を 吹き 込ん で これ を 完全 に 酸化 し て , 全 
部 を 過 酸 化 窒素 と する 方 法 な ど が ある . 当 研 究 で は 最後 
の 方 法 , すなわち 硝酸 と 殿 粉 を 反応 させ て 酸化 春 素 と 過 酸化 容 素 ダス を 循環 させ 同時 に 綾 維 も 携 捧 装 置 で 提 振 1 
酸化 窒素 の 混合 物 を つく り , これ に 酸素 ホン ベ さよ うり 酸素 反応 させ る cyclic method の 二 通 り の 方 法 を 併用 し た | 
を 吹き 込ん で 過 酸 化 窒素 を つぐ っ た . その 理由 と し て は が , われ われ の 予備 実験 の 結果 で は , static method は | 
比較 的 容易 に 必要 な 量 の 過 酸 化 秦 素 を 得 ら れる か ら で あ cyclic method た に 比 し 充分 な 酸化 が 行なわ れ が た いこ と | 
2 が 判明 し た の で , static method は 放 華 され , 以後 の 酸 
硝酸 (sp. gr = 1.30 へ 1.35) 約 900cc と 殿 粉 140 g と 化 は すべ て cyclic method を 用 いて 実験 し た . な お 装 | | 
を 丸 底 フラ スコ 二 個 に ち わ け て 入れ (硝酸 と 殿 粉 と の 重量 置 は た び た び 改良 し た が 最終 的 に は 第 2 図 の よう な 装 凌 | 
上 比 ば は 約 -8? 1 だ な る よう に する ) 下 部 より 注意 レル な が ら バ を 使用 し た . | 
ー ナ ー で 加熱 する . 加熱 は 徐々 に 過度 に な ら な いよ うに ! . | 
する . 発熱 反応 で ある か ら 有 反応 温度 に 達し た ら 加 熱 は 直 


第 1 図 過 酸 化 窒素 製造 装置 


cd 


起 る | 
ち に 止め る べき で ある . 反応 が 始ま る と 赤褐色 の 悪臭 気 WW 
体 (酸化 春 素 と 過 琶 化 容 素 と の 混合 物 ) が 発生 する . これ $ 半 ] 

\ 

冷 NAK 


を 冷却 装置 に た 通し, 江 縮 管 た 混合 気 休 を 凝縮 させ る . 
序 装置 は 蛇 管 か ら な り , そ の 頭 部 に 吸湿 装置 を 持ち , 混 合 
気体 中 の 水分 を 吸収 させ, 下部 に は 受 器 を 持つ . 蛇 管 涼 
よび 受 器 に は 水 一 食塩 混合 物 を 寒 剤 と し て 用 いた . この 


1y 


| 


洗 縮 液 中 の 酸化 窒素 を 過 酸 化 窒素 に 変え て , さら に 水分 
を で きる だ け 除 去 す る た め 別 の 容器 に と り 酸 素 ホ ボン ベ ょ よ 第 2 図 酸 化 装 編 
り 酸 素 を 通じ て 生成 し 気化 し た 過 酸 化 窒素 ガス を 再び 前 試料 を 酸化 室 A に 入れ , 液化 し た 過 酸 化 窒素 を 風 工 


記 の 装 罰 に 逝 し 妊 細 し た . な お 生成 し た 周 酸 化 宅 素 の 純 料 5g に つき 20g の 割合 で B に 入れ た 週 酸 化 室 素 有 


よう な 方 法 で 検 し た 結果 は 約 9222 で あっ た (第 1 図 ). 冷却 管 D を 頭 部 に 持つ フラ スコ BB 中 に 入れ て お き , 液化 
3) 繊維 素 の 酸化 過 酸 化 鶴 素 中 の 水分 を 吸収 させ た . 反応 容器 中 の 繊維 は 


繊維 素 の 酸化 に は 最初 繊維 に 過 酸 化 窒素 を 加え 静 正 状 気密 携 拝 を な し 常温 で すでに 気化 し た 過 酸 化 容 素 サ ガス は 
態 で 反応 させ て と きど き 振 温 す る static method と 過 ファ ン C で 循環 きせ, 過剰 の ガス は 冷却 管 で 北 縮 し , 常 に 


の 


慶応 系 中 を ガス で 飽和 状態 に し て お く 。 また 反応 系 中 に 
名 在 する と 思わ れる 微量 の 水分 は 凝縮 させ て 天 酸 化 リ ン 
吸収 させ た . 酸化 は 30 分 ょ より 96 時 間 た に わた っ て 各 
er oi 
| 生成 し た 酸化 引 維 素 は 反応 終了 後 反応 容器 より と り 出 
用 充分 な 恭 劉 水 で 水洗 し , カル ボキ シル 基 に 結合 する 
思わ れる すべ て の 陽 イ オン を 除去 する た め NN/10- 才 
酸 に 2 時 間 浸漬 し 脱 灰 操作 や を ほど こと し, メチ ルレ ッ ド 
で 酸性 の な いこ と が 確か め ら れる まで 水洗 いし た . 
し じ か る 後 , 坪 酸 化 リ ン 上 真空 中 で 約 20~24 時 間 東 
燥 し た . 
| な お 酸化 に 使用 し た 繊維 素 は 原料 綿 を 標準 繊維 1 の 
素 調 製 と 同様 な 方 法 で 調製 し 精 成 し た も の を 使用 し 
た 
4) 酸化 繊維 素 の 分 析 
a) ヵ ル ボキ シル 含有 量 の 測定 
及 カル ボキ シル 含有 量 の 測定 に は 炭酸 ガス 法 フル 
話 放 ラール 法衣 電位 差 滴 定 法 」 ピリ ジン 法 , アル カリ 
詳 衣 り ミン 潜 計 莉 イ オン 法 等 汰 ある が , に れ ま で 多く 
の 研究 者 た ち に ょ り 種 々 改良 され 今日 に いた っ て 
る . し か し 酢酸 カル シッ ウッ ム 法 は 比較 的 簡単 で 正確 な 値 
が えら れる の で , これ を 採用 し た . 酢酸 カル シウム 法 は 
BudtkeD 氏 が はじ め 後 多く の 研究 者 に より , 酢酸 カル 
| シッ ム 溶 液 お よび アル カリ の 濃度 , 処理 時 間 , 指示 薬 等 
に 関し 改 恋 が お こ な わ れ て いる が が, ここ で は Davidson, 
Nevell1 氏 の 提案 し た 方 法 を 用 いた . 本 法 は 
RCOOH-+CHsCOO. (1/2) Ca 
= RCOO(1/2)Ca-+CHsCOOH (9) 
に ょ っ て 生ずる 酢酸 を 規定 フル カリ で 滴定 する . 測定 法 
は 0.5g の 試料 に 炭酸 ガス を 含ま な いい 蒸留 水 50cc と 
0.5 N-Ca(CHsCO2)a 30 cc を 加え る . 容器 は 小型 広口 び 
と を 用 いる . これ を 25°C の 恒温 槽 中 た 2 時間 置き と き 
に き 振 漫 す る . 置換 終了 後 , その 液 の 30 cc (反応 混合 
| 物 か ら と りう る 最大 限度 の 溶液 量 で ある . も し 40cc と 
90 うぅ る な ら ば 後述 の (2) 式 の 係数 は 8/3 で な く 2 倍 す れ 
ば よい ) を と り , 0.1N-NaOH で 滴定 する . 指示 薬 は 
細 殊 混合 指示 薬 , すなわち ブロ ョ ロム クレゾール グリ ン , メ 
ドス ミス スミ 選 スレ ジン (重量 比 は 10.5: 01: 
0 tg) を 100cc の メタ メー ル に 溶解 し た も の を 使用 し 
だ Luidtke 氏 は 指示 薬 た フェ ノー ルフ タレ ン を 使用 し 
た が , その 終点 は きわ め て 不安 定 で ある . し か し この 老 
| 全 指 示 薬 を 使用 する と き は 後述 の よう に 終点 が 鮮明 た にょ 
安 と れる . 終点 は 緑 よ り 青 を 経て 紫 に 変わる. この 青 の 
話 (実際 は ちょ っ と 複雑 な 色 で ある が , 紫色 に 変わ る 一 
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歩 手 前 で きわ め て 見 や すい ) を 以 て 終点 と する . 
カル ボキ シル 含量 は つぎ の ご と く 計 算 さ れる. す な わ 
ち 


cc of N/10-NaOH x f x0.0045 x100 x8 
wt of sample x 3 


=2% COOH(by wt) 29) 
酢酸 カル シッ ム 法 で 求め た カル ボキ シル 含量 は 第 3 図 に 
示さ れる . 


0 60 70 


0 30 gO 
酸化 時 間 (hrs) 一 


第 3 図 酢酸 カル シウム 法 , 炭酸 ガス 法 半 よび フマル 
ララ ー ル 法 に よる カル ボキ ン ル 量 


さら に 塩酸 燕 劉 し フル フラ ー ル 生成 量 よ り カ ヵ カルボ キシ 
ル 含 量 を 算 貞 選 だ その マル フラ フラー テル 法 よ は り 正 確 で 定量 
的 で ある と いわ れる 炭酸 ガス 法 を も 併用 し て みた . 
酸化 繊維 素 ょ より フル フラ ラー ル の 生成 量 の 測定 は , 酸化 
繊維 素 試料 1g を と り 250cc 容 の ペン ト ザ ン 定 量 用 の 
蒸 望 フラ スコ に 入れ , 122%-HCI1 100 cc を 加え, 油 浴 中 
で 加熱 燕 留 する . 蒸留 速度 は 1 分 間 に 30 cc の 速 さ で , 
30 cc を 得る ご と に 漏斗 管 か ら 122%-HCI1 30 cc を 加 を 
る . 油 浴 の 温度 は 酒 の 粘度 , フラ スコ の ガラ ス 忌 の 厚 さ 
等 に と より 多少 異な る が , われ われ の 実験 で は 180°C く 
らい が 適当 で あっ た . 蒸 留 は 留 液 が 酢酸 ア = リ ン 紙 で 赤 
色 を 示さ な く な る まで 行なっ た が , 一 般 に 留 液 360 cc 
を る も 得 れ ば よい . 留 液 は pr 過 し て 500cc の ビー カー に 
移し フロ ョ g ョ グル シン 溶液 40cc を 加 % 400cc に 満た な 
い 場 合 は 12%-HC1l を 加え て 400cc と し , 常温 で 約 14 
時 間 以 上 隊 所 へ 放置 し た . 留 液 の = 過 に は 洗浄 水 を 使 を 
な い の で 玉 液 30 cc を 得る ご と に 順に 充分 洗浄 する よう 
こと すれ ば フル フラ ヲ ラール の 損失 は ほとん ど 生 じ な いよ うに 
思う . つぎ に 沈殿 を 予め 恒 量 を 求め て お いた ガラ ス r 財 
器 で =r 過 し 150 cc の 留 水 で 洗浄 し , 105°C で 4 時間 
乾燥 し , 衝 量 し て 沈殿 の 量 を 求め クレー ベル の 表 132 よ 
り キ シ r ァ ー ス の 量 を 算出 し た . 第 2 表 に 示す . さら に カ ヵ カ 
ル ボ キシ ムル 含量 は つぎ の 計算 式 よ り 人 算出 した. 
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Xylose (g) x (4/3) (176/132) = Uronic acid (g) 
Uronic acid (g) x (45/176) = Carboxyl (g) 
フル フラ ー ル 生成 量 よ り 求 め た カル ボキ シル 含量 の 算出 
結果 は 第 2 表 に 示す -. 


第 2 表 フル フラ ラー ル 法 に よる カル ボキ シル 量 測 定 


ーーー デー ニー ニニ ーー ーー 
ーー 間 6 光 と 4c 0 記 敵 で を a 

aN RC 
0 0 
0.5 1.18 
i 了 率 4 
2 1.0018 | 0.1014 0:0977"0.1303 |11 3.32 
4 00181|20 紅 52401441- 0 2 E44.91 
8 1.0000 | 0.1184 | 0.1128 | 0.1504 | ~ 5.16 
16 0999411.0,1555 p01470 110.1960!| 」5301 
32 T1002510 0 証 6931 邊 0159511.0.212705.43 
64 400210:1631 1.0:1538.4 0.2051.15.23 
96 内 003080 試 3344 衣 01126870.1691 7 31 


つぎ に 炭酸 ガス 生成 量 42 よ ょ より カル ボキ ン ル 含量 を 求め 
る た め の 測 定 法 は 酸化 繊維 素 試料 1 へ 2g を 燕 留 用 丸 底 
フラスコ に と る . この フラ スコ に は 垂直 冷却 器 お よび 空 
気 送 入管 を を な る える. 塩酸 燕 留 と よっ て 生成 し た 炭酸 ガ 
ス は , 数 滴 の 塩酸 を 含む アニ = リン 溶液 層 を 通過 させ , フ 
ルフ ラー ル を 除き , さら に 亜鉛 お よび 塩化 カル シッ ゥ ム を 
入れ た 2 個 の U 字 管 を 通過 させ , 塩酸 の 痕跡 六 よ び 水 分 
を 除去 し た 後 , カリ 球 に 吸収 そし め ある. 蒸留 中 送 入 する 
空気 は ソー ダグ 石灰 管 お よび 水 酸 化 カリ ウム 2 部 と 水 3 部 
と か ら な る 水 酸 化 カリ ウム 溶液 層 を 通過 せしめ て , 炭酸 
ガス を 除去 し た . 蒸留 用 丸 底 フ ラス ュ に は 試料 と と も に 
12%- 塩 酸 100cc を 入れ , 少 時 炭酸 ガス を 含ま な い 空 気 
を 送 入 し て 全 装 置 内 の 空気 を 置換 し た 後手 早く 試料 を 丸 
底 フラ スコ に 投入 し 加熱 し た . 液 が 沸騰 し 始め て か ら 3 
~4 時 間 蒸 留 し た . 蒸留 終了 後 カ リ 球 を 衝 量 し 増量 より 
灰 酸 ガス の 量 を 求め た . 誠 酸 ガス 量 を 4 倍 す れ ば ウッ ョ ン 
酸 量 が 求め あら れる . これ より フル フラ ー ル 法 と 同様 に ヵ 
ル ボ キシ ル 含 量 を 算出 し た . その 結果 は 第 3 図 の と 六 り 
で ある 

酢酸 カル シウム 法 , 炭酸 ガ ス 法 , 状 よ び フ ルフ ラー ル 
法 に ょ っ て 求め た 酸化 繊維 素 試料 の カル ボキ シル 含量 の 
結果 を 比較 し て みる と 第 2 表 お よび 第 3 図 に 示す よう に 
つっ? 

b) バリ ト 抵 抗 価 の 測定 

一 般 に 変質 繊維 素 は 原 繊維 素 た くら べ て アル カリ 溶液 
に 対す る 交 解 度 が 増加 する . ゆる を に アル カリ 抽出 物 を 定 


量 し て , 綾 維 素 の 変質 度 を 知る こと が で きる . 過 酸 化 窒 


素 た と ょ る 酸化 繊維 素 で は どの 程度 の アル カリ 溶解 性 が | 


る か , 変質 度 の 度合 を みる た め に バリ ト 抵 抗 価 を 測定 形 
て みた . 測定 法 は シュ ヴァ ル ベ お よび ベッ カー 両氏 1 やう の 
推奨 する バリ ト 水 を 用 いる 方 法 を 採用 し た . 試料 3g 
水 酸 化 バリ ウッ ウム 飽 和 冷 溶液 200 ec を 加 を る, 逆流 冷却 回 


を 付 し て 正確 に 1 時 間 加 熱 し た 後 , 直ちに ガラ ス r 過 回 


を 用 いて 吸引 r 過 し , 順 次 熱 水 , 1 冷 塩酸 , 熱 水 を 用 
て 充分 に 洗浄 し 105°C で 4 時 間 束 燥 し 称 量 し た : 結果 
は 第 4 図 の と 玉 り で ある . バリ ト 水 で 処理 する と 酸化 織 
維 素 は 膨潤 せる 黄 褐色 塊状 の 生成 物 と な っ た . 変色 度 S 
カル ボキ シル 含有 量 に 比例 し て 大 きく な る よう で ある . 
と これ に 塩酸 処理 を 行なう と Bat+ の 除去 と と も に ほ と 及 
ど 百 色 と な り 了 収縮 し た . これ は カチ オン と 塩 を 形成 する 
も の と 思わ れる . 


SY) ト 抵 抗 価 


4 6 > 810 4 RI6 E820 
カル ボキ シル 含有 量 (%) 


第 4 図 カル ボキ シル 含有 量 と バリ ト 抵 抗 価 


c) 粘 席 の 測定 

さき に 過 酸 化 室 素 と ょ る 酸化 繊維 素 の アル ヵ リ 深 解 性 
を 検討 し た が , アル カ ヵ カリ 液 中 に 浸漬 する と 著しい 膨 が 
起り , や が て 深 解 し て いく . 深 解 量 は アル ヵ リ 濃度 に 関 
係 し , 一 般 に 膨潤 と ほぼ 比例 的 関係 を も っ て いる . 過 酸 
化 窒素 酸化 た ょ る 酸化 繊維 素 の 溶解 量 は ウッ ウ ョ ン 酸 を 含 潤 
へ ミ 繊維 素 の 多少 に と よる も の と 考え 得る . 

酸化 時 間 の 異な る 各種 酸化 繊維 素 を 10%-KO 了 H 水溶 
液 た 次 解 し 繊維 素 濃 度 0.22% お よび 0.82 液 と な る 
う 調製 し た . これ ら 希 薄 溶 液 の 粘度 を 温度 30°C で 求 
た . 粘度 計 は オス トッ ルド 粘 鹿 計 を 使用 し た . 
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っ ぎ に 8 時 間 酸 化繊 維 素 の 5 %-KOH 水溶 液 に ょ る 
を 行ない , この 抽出 液 を pH を 約 6.5 くら い に 調 
する 量 の 酢酸 を 信 む そ エタノール 容 中 に 注 流す る と 下 色 
\ は 少し 黄色 味 を 帯び た 沈 民 を 得 た 。 とれ を 遠心 分 
こよ っ て 分 離し , 始め 濃 席 852 くら い の ア ルコ ー 
洗浄 し , つぎ に 無水 アル ュー ル , さら に = エー テル で 
洗浄 後 常温 で 減圧 齋 燥 し た 、 こ の 5 2 抽出 物 の 5 2% 
疲 を 調製 し , 溶液 を 加熱 する と 鎖 長 低下 を 起す か ど 

| か を 検 べ る た め に 実験 を 行なっ た . 最少 限 に 暖 ゐ て 5 
狼 水 溶液 を 調製 し , 室温 まで 冷却 し て 比 粘 度 と pH を 
財 定 した. 溶液 を 空気 の 存在 下 で が ガラス 小 び ん に 入れ , 

50°C と 100°C に 時 間 を 変え て 加熱 し 各 時 間 の 終り に 
世 粘 度 と pH を 測定 し た . 60°C 並び た に 100°C た に 玉 け 
粘度 下降 を 時 間 7 に た いし て 求め れ ば 第 5 表 の ご A 
る. これ より わか る ょ よう に 水深 液 で は 鎖 長 低下 は 
502C に お いて は ほとん ど 認 め ら れ な い が , 温度 の 上 上 昇 
記 と も に 増す の が 認め られ る . 60°C で 40 時 間 加 熱し 
も 100°C で 3 時間 加熱 し た 場合 より 低下 の 度合 が 小 
で ある こと は 興味 ある こと で ある . これ より 鎖 長 低 下 反 
きか が 60°C で は 問題 た な ら な く と も , 100°C で は 明らか 
足る こと が 考え られ る . また 一 方 pH の 変化 も し た 
3 で 602C で は ほど など 変化 し な く て も 100°C で は 
ボボ さ に 酸性 側 た に 移行 し て いく の が よく わか る 


第 3 表 酸化 繊維 素 の 水分 含有 率 (2) 
(真空 中 五 酸化 リン 上 で 束 燥 ) 


酸化 時 間 (hr.) 3 96 
| 67 7.9| 8.5| 5.2| 5.4 


[ : 計 0 坦 6 2 CA 06 


0.2 0.0802|0.0540|0.0275|0.0098|0.0095 0.0084 


0:8 re |0.4530|0.1890|0.0880 0.0568|0.0380 0.0254 


(EE ep = 0) 


また , つぎ の 実験 結果 に より 常温 で も 非常 た 薄い 鉱 酸 
に よっ て 鎖 長 低下 が 起 る こと が 明らか で ある .52= 
KO 了 HE で 抽出 し た 抽出 液 を 等 分 た 分 け 一 つ を pH 約 6 た 
な る よう に 酢酸 を 含む 4 容 の エタ ノー ル 中 に 注ぎ , 他方 
を pH 約 3.5 に な る よう に 塩酸 で 酸性 に し た アル コー 
ル 中 に 注ぎ 生成 し た お の お の を 取り 出し , 前 実験 と 同様 
に 始め 85% アル コー ル で 洗浄 し , 以後 無水 フル ュー 
ル , エチ ル エ テー テル で 順次 洗浄 する . 後 , 常温 で 減圧 乾 
燥 し た . これ ら お の お の の 0.52 水 深 液 を 調製 し , 比 灯 
度 と pH を 測定 し た . pH = 6 の 抽出 物 に と ょ る 0.52 水 
溶液 と pH =3.5 の 抽出 物 に ょ る 0.52 水 溶液 の 粘度 は そ 
れ ぞ れれ re 三 和 N257(7 滞 r= 計 13740 で の 
pH は それ ぞ れ 5.8 と 3.6 で あっ た pH の 低い 場合 
に 低い 粘度 を 示す こと は 鎖 長 低下 が 希薄 鉱 酸 の 接触 た ょ 
りり G2 


3. 総 括 


繊維 素 の 第 一 級 水酸基 を 優先 的 に 酸化 する と いわ れ て 
いる 過 酸 化 窒 素 を 酸化 剤 と し て 用 いれ ば 工業 的 に ポリ ッ 
ョ ン 酸 が 得 ら れ は し な いか と この 実験 た 着手 し , 過 酸 化 
鶴 素 を 大 量 に 得る 方 法 装置 を 考察 し , さら に 酸化 装置 を 
工夫 し , 各種 時 間 酸 化物 を 調製 し た . 生成 し た 酸化 物 た 
つい て 分 析 し , その 結果 を 検討 し て みた . 

(1) 酢酸 カル シッ ゥ ル 法 と 炭酸 ガス 発生 法 で 求め た ヵ 
ル ボ キマ シル 含 量 は 大 略 等 し い 値 を 示し て いる . 

(2) 酸化 時 間 の 延長 と と も に ヵ カル ボキ ン シ ル 含量 は 増 
加 し , 96 時 間 酸 化物 で は 202 を こと を 理論 量 の 262 に 
近い 値 と な る . 

(3) フル フラ ー ル 法 で 得 ら れ た カル ボキ ン ル 量 は 酸 
化 時 間 16~.64 時 間 で ほぼ 均一 最高 値 を 示し て いる . あ 
る い は , これ が 第 一 級 水 酸 基 酸化 の 最大 で は な いか と 思 
われ る . そし て , その 後 も カル ボキ シル 量 は 全体 的 に 増 
加 し て いる よう で ある が , これ は 第 二 級 水酸基 の 酸化 が 
行なわ れ , 2-~3 の C の 結合 が 切れ て 開 環 が 行なわ れれ 
ば フル フラ ラール の 収量 は 一 定 値 以上 た 増加 し な い が , 減 
少 す る と いう 3 現象 が み ら れ る の で は な いか と 考 を られ 
Pn 


(4) カル ボキ シル 含量 が 


第 5 表 

02 より 約 152% 程度 まで の 

時 間 0hr 1 3 5 20 40 i 
己 度 | = 琴 化 繊維 素 は 肉眼 的 に は 原 紅 
| 4:3778 1.90584 1.8626 | 0.8347 | 0.7793 | 0.7432 維 と 区 別 で き な い ほど で あ 
: E760 5.32 |5.20 |5.17 |4.98 |5.02 0 
oc | pe |4.4499|4.5127 | 4.5008 | 4.6070 4.5119 4.5604 4.4601 組 汰 態 を 保持 し て は いる が , 

0 C0 290 生 718 ; ; ; 
i 2 be 分 硬化 収縮 し 脆 化 し て いる 
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よ ょ うに み ら れ る . この 現象 は カル ボキ シル 含量 に 比例 し 
て 高まっ て いく . 脆 化 は 酸化 た ょ る 針 長 低下 に 原因 する 
と 考 を 得る が , 硬化 収縮 の 現象 は カル ボキ シル 基 に よる 
も の と 思う . カル ボキ シル 基 が 多量 に 存在 する た め に 湿 
気 た た いし て 暴 常 た 敏感 で ある らし い . し か し 真空 中 地 
酸化 リン 上 で 更 燥 し た 酸化 繊維 素 た し て も な お 5~9 2 
の 水分 を 含有 し て いる (第 3 表 ). 

(5) 灯 鹿 測定 お よび 高い アル カリ 落 解 性 等 の 結果 よ 
りみ る と , か な り 低 分 子 針 長 の も の に な っ て いる . し 
か し これ は アル カリ 処理 た に お いて Jackson, Hudson, 
Davidson 氏 ら の 考え る よう に ジア ル デ ヒ ド 基 が 生成 す 
る た め の 鎖 長 低 下 と も 考え られ る . 


本 研究 を 行なう に あたり 御 指導 を 戴 いた 工 立 教授 に 感 
放す る . 
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1. 緒 


単 類 中 アル ドー ス は 紫外 部 に 吸収 は 少な い が , ケト 
デス は 220240 mg 附近 に 強い 吸収 が ぶ が ある. でん粉 , 
ブドウ な ども アル カリ 性 に する と この 附近 に 吸収 を 生 
評 る 3 ご れ は が アル カリ 性 の た め , m 型 た 変化 し て 生 
じ た 遊 離 カ ル ボ = ニル 基 の 吸収 で ある と 考え られ た こと も 


nll 


100 


一 テ 波長 mx 


糖 濃度 1M (ショ 糖 0.5M ) 


1. プ ブドウ糖 2. シ ョ 糖 3. ソ ルビ ッ ト 4. 果糖 
1,2;3;4, は それ ぞ れ アル カリ 添加 物 (0.1M ) 


第 > 雪 


ポリ オキ シ 化 合 物 の 金属 化合 物 に つい て (第 2 報 ) 
康 外 線上 骸 収 ス マク トル に つい て 


(1959 年 10 月 15 日 受理 理 ) 


Research on Compounds of Metals and Poly Oxy Organic Compounds (2). ” 
On the Ultra-Violet Adsorption Spectrum. 


By Yasaka TAMAKI 


(1) In alkaline solution, saccharides show adsorption spectrum near 220~240 mp, as in the case 
of ketose. This is due not to the free carbonyl group, but to the alcoholic hydroxyl group. 

(2) By existence of the carbonate, transmittance of the saccharide solution of over 100%, as 
compared to same concentration of carbonate solution, at 220~230 mg, was indicated. This is also 


(3) Quantitative analysis of glycerine is possible by ultra-violet (217~219 mp) adsorption method 
in alkaline (0.05~0.1 M) solution, if disturbances are removed. 


ある が , カル ボ ニ = ニル 化合 物 は 必ず し も この 吸収 を 示さ な 
い D. この 吸収 の 状態 を し ら ベ べ る 目的 で 実験 を 行なっ 
7 

2. 実験 並び に 結果 (その 1) 


永 酸化 ナド リッ ム 0.1M を 含有 する プ ブ ド ッ 粘 M' 座 
液 の 調製 後 20 分 の 紫外 部 吸収 スペ クト ル は 第 1 図 ( ブ 


* 理工 学部 工業 化学 科 
1) 鈴木 晴男 : 


日 本 化学 会 12 年 会 , No. 2008 (1959). 
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ドッ 糖 ) の よう に な っ た . これ は アル カリ の 中 和 に より 
ほとんど 元 に も どっ た が , 5 時 間 , 24 時 間 放 置 し た も 
の は , 吸収 帯 の 幅 は 広く , 谷 も 深く な り , 中 和 後 も 完全 
に 元 に も どら な か っ た (第 2 図 N). 


第 1 表 炉 溶液 の 吸収 スマ クト ル 
吸収 波長 mp, 般 過 率 で (2) 


水 酸 化 ナトリウム 224x 4~5x 
水 酸 化 カリ ウッ ム 224x 3~4x 
水 酸 化 バリ ッ ム 225x 2x 
水 酸 化 カル シウム 218x 10 EO 


水 酸 化 デン モ に ウス 216 215』*215 
値 は ブドウ ゥ ッ , ソル ビッ ト , ショ 棒 の 順 で x 印 
は 三 者 ほとん ど 一 致し た も の で ある . 

つぎ に ショ 糖 0.5M, 果糖 1M, また は ソル ビッ ト 1 
M を 含む 調製 後 20 分 の 吸収 スマ クト ル は 第 1 図 に 示 し 
た と お り で , また 0.1M 水 酸 化 パリ ッ ゥ ム , 水 酸 化 アン 
モニ = ニウム, 水 酸 化 カリ ウム , 飽和 水 酸 化 カル シウム を 含 
む 場 合 の 吸収 波長 と 透過 率 は 第 1 表 の と お り と な り , い 
ずれ も 中 収 波 型 は 同じ ょ うな 形 を 示し , アル カリ が 強く 
な る に し た が っ て 谷 は 深く , また 長波 長 側 た 移動 し た . 
測定 は すべ て 同一 濃度 の 添加 物 の 溶液 の 透過 率 を 1002 
と し た . 紫外 部 の 吸収 は カル ボ ニ = ニル 基 を 持た な い ソ ツマ ルビ 
ッ ト , ショ 相 に も 現われ , 水酸基 に 由来 する も の の よう 
で ある . つぎ に ニテ ェ エタノール 0.75M 深 液 と , ブ ド ッ 糖 
0.15M (水酸基 濃度 が 0.75 M) 溶液 について, アル カ 
リ 濃度 を 変 を て 実験 を 行なっ た と ころ 第 3 図 の よう に な 
り 詩 202 レ カ リ I の) 農 きき な る に し た だ た がい) 谷 は 深く 長波 長 
側 に ずれ た . この 吸収 は キ ェ タ ノー ル に も 認め られ , 村 類 


5 の 3 


200 250 
ーー を 波長 mg 5 
ーー プ ド ッ ゥ ッ ーーー エタ ノー ル 
数 値 は NaOH 濃 度 (M) 


吉 語 3 


の アル カ ヵ カリ 性 で 現われ る 紫 外部 の 吸収 は , 遊離 カル ボ ミ き 
ル 基 に ょ る も の で な く , アル コー ル 性 水酸基 に 由来 する 
こと が 護る の られ た 


200 


150 


50 


ー» ゃ 波長 mg 


第 4 図 


図 中 の 数 値 は NaOH 濃 度 (M ) 示 す 
第 5 図 
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っ き に i と 同様 に し て 0.5M の 応 酸 ナ ト リ ッ ム の 球 
放 を 検 し た と ころ , 第 4 図 に 示す ょ うに 果 を 除き 220 
|>230 mg 附近 に 透過 率 10022 以上 を 示す と ころ が 生じ 
た - 肉 酸 カリ ウッ ム る も 波長 , 波形 は ほとん ど 同 じ で あっ 
| た . これ も 水酸基 に 由来 する も の で ある か 否 か を 検 す る 
記 め に プ ド ッ ゥ 糖 と エタ ノー ル に つい て 実験 し た と こ 
色 区 収 は 第 5 図 の よう に な り , いずれ も アル コ ュー ル 性 
水酸基 に ょ り , 炭酸 塩 の 吸収 が 弱め あら れ た こと が 分 っ 
| た . 応 酸 塩 , 糖類 が 少量 な 場合 は この 山 が 消失 し た . 塩 
化 ナ トリ ッ ム , 塩化 カル シウム , 硫酸 ナ ト リ ッ ム , 硫酸 
妨 リ ウッ ウム, 塩化 カル シウム 等 中 性 塩 に ょ る 影響 は あま り 
記 め られ な か っ た . 


3. 実験 並び に 結果 (その 2 グリ セリ ン の 定量 
(OE) 


アル カリ 性 に よ ょ る , 糖 , アル ュー ル に 生ずる 紫外 部 の 
吸収 に た ょ り , 比較 的 定量 の 困難 な グリ セリ ン の 定量 が 可 
能 で ある か 樹 か を 知る 目的 で 実験 を 行なっ た . 第 2 表 に 
示す よう に グリ セリ ン 姿 液 の 吸収 の 谷 は アル カリ 並び に 
| グリ セリ ン の 濃度 の 増大 に と も な い 長 波長 側 に ずれ た . 
表 中 , ブラ ンク の 項 は アル カリ 落 液 の 透 過 率 10% 以下 
の 範囲 を 示 した. 0.25~0.5M に お いて は , 212~219~ 
229mp で 5 2 以下 で 迷 光 の 影響 を 受け や すく , また 吸 
収 波長 の ずれ が 相当 あっ て 適当 で な いこ と が 分 っ た . 


第 2 表 グリ セリ ン 溶 液 の 吸収 スペ マク トル 


0 

g/40cc| _ 

テル (O00:3 
「 リ 濃 度 M 


02530 de O08240 ク ペク 


0.5 222 の 本 2 の の 222 22 2 0229 
0.25 220 220151221| 2231223 1212219 
0.1 219.5 219.5 219.5 220 222 212~213 
0.05 21 2 2 7 L82198213 


ey 


た だ し 数 値 は 吸収 最大 部 の 波長 mg 
吸光 度 (lop 了 了 ) と グリ セリ ン 濃 度 と の 関係 は 第 6 
図 の よう に な り , 水 酸 化 ナチ トリ ウッ ウム 0.1M, (波長 219 


1.0 


=logh 


0 0.125 0.25 


ーー テグ リセ リン 8/10cc 
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mpg), 0.05 M (217 mg) の 場合 , 10cc 中 グリ セリ ン 0.1 
g 以下 で Beer の 法則 が 成立 し , 検量 曲線 を 使用 すれ ば 
0:2g で も 定量 で きる に と が 分 っ た ,. 0.01g 以 示 の 場合 
は 再現 性 が 少な か っ た . 


4. 要約 並び に 考察 


糖類 は アル カリ 性 で 紫外 部 に 吸収 が 現われ , 炭酸 アル 
カリ 性 で , 炭酸 アル rr リ に 比 し て 透過 率 の 大 な る と ころ 
が 現われ た . これ は アル コー ル 性 水酸基 に 由来 し , カル 
ボ ニ ル 基 に 関係 が な い . 

以上 の うぅ うすい 溶液 の 場合 , カル シウム サッ カレ ー ト の 
よう な 化合 物 が で き て いる か 桐 か は 明らか で な い . 

アル カリ 性 で 現われ る 紫外 部 の 吸収 を 利用 し て , 従来 
定量 の 困難 で あっ た グリ セリ ン の 定量 が 可能 で ある . 
酵 製 品 は 比 色 を 妨害 する アル コー ル 類 アルデヒド , 
類 を 含む が , これ が 除去 で きれ ば 本 法 が 適用 で きる . 
れ ら の 除去 法 に つい て は つぎ の 機会 に と 譲る. 
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